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Il 

À Sommaire. — L'analyse statistique des 54 jets produits par des primaires-p et -n du rayonnement 
A cosmique dans les émulsions Ilford G 5 exposées à 30 km d'altitude montre qu’il est légitime de les 
| attribuer à des cas de production multiple de mésons en un seul acte de collision nucléon-nucléon. 
L' Les jets à faible multiplicité sont caractérisés par le fait que le coefficient de l’inélasticité de la 
c collision est inférieur à l’unité, ayant pour moyenne 0,41. La multiplicité croît comme la racine qua- 
if trième de l’énergie du primaire dans le système du laboratoire. 

L Dans le cas des jets à grande multiplicité, le coefficient de l’inélasticité est égale à l’unité. Les mésons 
Li constituant ces jets sont exclusivement des mésons 7. 

M Les secondaires des jets ont une forte interaction avec les noyaux, leur libre parcours moyen dans 
HA - l’émulsion est de 23+?$cm. 

$ 1 Le spectre intégral d’énergie des protons primaires déduit des jets-p de la présente série peut être 
# représentée par N(>E) Et1Æ0?, 
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1. Introduction. Dans deux ‘articles précé- 
D. [1] et [2], nous avons exposé des méthodes 
“basées sur la distribution angulaire des secondaires 
pour analyser les « jets ». Une autre méthode 
“d'approche partant des mêmes principes a été 
simultanément développée par l'École de Rome [3] (), 


 Vénergie du primaire estimée d’après cette méthode 


“est tout à fait comparable à celle obtenue par les 
Rhodes que nous avons employées. Ces auteurs 
ont examiné l'influence de la forme du spectre 


d'énergie des mésons émis dans le système du centre 
de masse sur la valeur estimée de l'énergie du 


avec Mines du primaire et l 0 à égale énergie 
u primaire, a une multiplicité notablement plus 
rande. Cette séparation en deux groupes reste 
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encore distincte, si, au lieu de se limiter aux jets 
ayant moins de deux branches noires et grises, on 


considère aussi ceux ayant trois ou quatre branches 


noires et grises; ces résultats ont été confirmés 
par l’équipe de Turin [4]. 

Dans cet article, nous allons discuter les résultats 
d'analyse de 54 jets. La statistique, quoique assez 
pauvre, permet néanmoins de trancher certaines 
hypothèses précédemment formulées pour inter- 
préter les résultats observés. 


. Choix des jets. — Les 54 jets qui font l’objet 
ra ‘cette étude ont été systématiquement sélec- 
tionnés parmi 4oo gerbes ayant chacune au moins 
cinq particules au minimum (n,-<5) et moins de 
quatre branches grises : et noires (nr 4). Ces 
gerbes ont été repérées au cours d’un dépouillement 
systématique d’une série d’émulsions Ilford G 5 
(600 y, 10 X à cm?) exposées à une altitude de 30 km 
et à une latitude géomagnétique de 51° N. La distri- 
bution des gerbes d’après la nature des primaires 
et le nombre des branches au minimum est résumée 
dans le tableau I. 

Le fait que nous avons observé une proportion 


) 


relativement faible, soit 6,5 pour 100, des gerbes-n 
de primaires neutres en comparaison avec les 
gerbes-p produites par des primaires de charge 
unité indique que la grande majorité des gerbes 
repérées dans cette série d’émulsions photogra- 
phiques est due au rayonnement cosmique pri- 
maire provenant de l'extérieur et n’ayant pas subi 
auparavant de collision avec les noyaux de l’atmo- 
sphère avant d’être détecté dans les émulsions. 
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gerbes-x et de celles de primaires de Z > 2 par 
rapport aux gerbes-p sont bien en accord avec les 
proportions des noyaux lourds aux protons que l’on 


observe dans le rayonnement cosmique primaire [5]. 

Parmi les 72 gerbes-p et -n ayant moins de quatre 
branches noires et grises, il y en a 54 dont les dis- 
positions géométriques permettent de faire une 


3 


analyse détaillée par la méthode de la distribution 


angulaire des secondaires que nous avons exposée 


Notons, d'autre part, que les proportions des dans les articles précédents. | 
TagLeau LE. es d 
Distribution des gerbes. l 
Nombre de branches Primaire neutre, Primaire charge unité. Primaire-2. Primaire Z > 2. i 
au minimum Re RS CR CS A 
LPS ny <A ny > 4 Hp < 4 y, >A y, <4 ny, > y LA ny > 4. 
TE D Ve AS i 3 1 59 3 3 1 I 4 
PE RTE 20 RTE RE ES I o 11 40 ( { ; o | 
D Re MARIE > (AE 11 22 f 6 L » D: 
OS RNA ee MT SUR to) ï 6 21 6 "1 > I 
Ds ea ee de nee eo o I ) 23 I 4 o > | 
OPUS CURE CR MAN I Â 16 6 8 > 4 6) 22 > 
8 10 64 210 26 4 9 28 Ê 
; RER. 
TOTAL it 18 274 71 37 

Les résultats de mesure sont indiqués sur la seul acte. — La méthode dont nous avons fait 
figure 1. Pour éviter de surcharger le graphique, usage pour estimer l'énergie du primaire repose 
; essentiellement sur l'hypothèse que les mésons, 
ue constituants du jet sont produits en un seul acte” 
Re de collision nucléon-nucléon. Il nous faut d’abord 
Ê : examiner de plus près la validité de cette hypothèse.” 
20 Pour cela nous allons estimer la probabilité P, 
ÊL son pour qu’un nucléon traversant un noyau de l’émul- 
c Rte x sion ne subisse qu'une seule collision avec un des 

12, RSR nucléons du noyau heurté. 
gl £ es À ; Désignons par R = ro ÀA° le rayon .du noyau , 
je De es ce L heurté et par À le libre parcours moyen de collisions 
S4t + ec ce S dans la matière nucléaire. La probabilité P, que 

$ Energie du primaire dans le système du Centre de masse nous cherchons est égale à : 

1 1 1 1 1 1 1 .. 1 SE 
0 2 RD 6 te CONTRE EN UE GENE 


Fier Multiplicité 
en fonction de l'énergie du primaire. 


Les e représentent les jets produits-par des primaires de 
charge unité, et les © ceux à primaires neutres. Les cinq 
cas aberrants sont marqués par -e-. 


nous n'avons pas indiqué les erreurs statistiques 
sur l'énergie du primaire y’ (exprimée en unité 
d'énergie de masse dans le système du centre de 
masse) et celle sur le nombre probable de mésons 
chargés n+ — n,—-1. Rappelons toutefois que ces 
erreurs sont données par [2] : 


Ay' 3 
RES (nes ee 
re f(ns—1) 


3. Hypothèse de production multiple en un 


2 À x \? PA _f(ZÆ È 
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Estimation de probabilité P d'une seule collision. 
Cas du 

RE n 

noyau d'argent noyau d'oxygène 


Valeur 
du libre 


pareours moyen. A = 108. À ='16, 
NO ART D, An) 0,24 

D LD A TS TE RER 0,24 0,34 

Bus tar dns eus 0,50 0,34 


Il n’est pas possible de connaître exactement la 


ÿ aleur de À; toutelais. nous pouvons en fixer une 
limite inférieure. En effet, si r, est le rayon d’un 
nucléon, on a 1% 2 r,. Nous avons indiqué dans le 
ableau IT quelques valeurs de P, relatives à À = 108 
et” À — 16 en prenant successivement À = 27, 
HE EN PE ñ 
Il est évident qu'à une valeur plus grande du 
“libre parcours moyen À correspond une probabilité 
lus grande pour qu’un nucléon incident ne subisse 
“qu'une seule collision. Si donc nous prenons pour P; 
es valeurs correspondant à À — 2r,, nous pouvons 
estimer la limite inférieure du nombre de cas de 
_telles collisions que nous devons attendre pour 
es 292 gerbes-n et -p observées dans la présente 
. étude. 
. Or, la section eflicace d'interaction des nucléons 
Ide très grande énergie avec le noyau est de l’ordre 
ide la section géométrique; d’autre part, dans le 
cas de lémulsion photographique, les sections 
efficaces des noyaux légers et celles des noyaux 
Bords sont environ dans le rapport de 1 à 3. En 
“conséquence, le nombre de simples collisions parmi 
| ques 292 Cas de gerbes en question est de l’ordre 
| de 64. Or, nous en avons observé 72 avec nr 4, 
à fait comparable au nombre de cas 


( 


à 


valeur tout à 
attendu. 
Ainsi, 


il nous semble légitime A les 


“noires et grises (jets) à des cas de simples collisions 
“anucléon-nucléon. Quoi qu'il en soit, il n’est pas 
exclu, comme il l’a été signalé [1], qu'une partie 
e mésons d’un jet soit due aux collisions secondaires 
entre les mésons créés dans le premier acte et les 
“nucléons du noyau. Une telle éventualité est très 
probable, d'autant plus que le nombre des mésons 
n jeu est plus grand que celui des nucléons et que, 
vu les plus grands angles qu'ils font avec le primaire, 
“le trajet moyen qu'ils effectuent dans le noyau 
“se trouve en général plus Brand que celui des 
-nucléons en collision. -- 

Si donc nous analysons un tel . par la méthode 


en même temps, surestimer la 
4 ce qui fait déplacer le point repré- 
; sentant RE = NET en fonction de y! vers la 


encore expliquer la séparation nette telle que nous 
l'avons observée. 


4. Coefficient d'inélasticité de la collision. — 
Nous avons introduit [1], [2], le coefficient d’iné- 
“lasticité de collision Æ défini par le rapport de 
l'énergie absorbée par la création des mésons (chargés 
“et neutres) à l'énergie disponible dans le système 
“lu centre de masse.- Nous avons montré que ce 
coefficient peut être estimé au Hoyen de langle 
- limite 0, du jet : 
k : 1,92+y sin0z 


37 2H(Y — 1) 


_ gerbes-n et -p ayant moins de quatre branches 
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L. étant le rapport de masse d’un nucléon à celle 
du méson. 

Nous ne connaissons pas la nature des secondaires, 
mais rien ne nous empêche d'évaluer pour chaque 
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Fig. ». — Coefficients de l’inélasticité de collision des jets à 


grande multiplicité. La valeur moyenne de k est égale à 
l'unité, l’écart type étant de o,27. Les collisions sont 
complètement inélastiques. 


jet le coefficient À en supposant qu'il s’agit des 
mésons 7 (4 — 6,7), puis de comparer les valeurs 
ainsi trouvées. Les résultats ainsi obtenus montrent 
que k-prend des valeurs distinctes suivant que l’on 
a affaire à des jets de grande multiplicité ou à des 
jets de faible multiplicité. 

Dans le premier cas, les valeurs de k sont, dans 
les limites de fluctuations statistiques, indépendantes 
de l’énergie du primaire. Nous avons porté sur la 


figure > les résultats de 27 jets de grande multi- 
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Fig. 3. — Coefficient de linélasticité de collision des jets 


à faible multiplicité. Dans ce cas, la valeur moyenve de k 
est de 0,41. 


plicité de la présente étude. La moyenne de k est 
de 1,05 et l’écart quadratique moyen est de 0,27. 

Pour les jets de faible multiplicité, nous trouvons 
que les valeurs de k sont notablement inférieures à 
l'unité : la moyenne de 22 jets que nous avons ici 
n’est que 0,41 et l'écart type est de o,r1. Les valeurs 
de k relatives à ces jets sont marquées sur la figure 3 


É > ñ de 


940 


Ces considérations nous montrent qu’il est possible 
de prendre le coefficient d’inélasticité X défini par 
la relation précédente comme un critère pour séparer 
les jets en deux groupes : l’un de grande multi- 
plicité et l’autre de faible multiplicité. Nous allons 
voir par la suite que cette manière de séparer les 
jets est en accord avec les résultats que l’on obtient 
au moyen d’un autre critère basé sur la forme de 
la loi liant la multiplicité à l’énergie du primaire. 

Signalons, enfin, que parmi les 54 jets de cette 
étude, il y en à cinq, marqués par # sur la figure 1, 
qui font exception à cette séparation. Ils sont pro- 
bablement des cas de production en plusieurs actes. 
Nous n’en tenons pas compte dans la suite de la 
discussion. 


5. Jets de faible multiplicité. -- Une des 
caractéristiques la plus saillante des jets de faible 
multiplicité est que le nombre de mésons cons- 
tituant ces jets croît très lentement avec l’énergie du 
primaire. Parmi les 22 cas de ce groupe, la plus grande 
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Fig. 4. — Distribution des quotients C — 7 relatifs aux 


jets à faible multiplicité. La moyenne des 
à 1,87, et l'écart quadratique moyen, 0,35. 

Les valeurs du paramètre d'impact marquées sur l’axe OC 
ont été tirées d’après Pickup et Voyvodic. 


C est égale 


multiplicité observée (mésons chargés n+ = n, — 1) 
n’a pas dépassé 7 (fig. 1). 

D’après les considérations du’ paragraphe 3, il 
nous semble raisonnable d'attribuer les mésons de 
ces jets à des productions en un seul acte de collision 
nucléon-nucléon. Alors, nous pouvons nous demander 
comment varie-la multiplicité en fonction de l'énergie 
du primaire. Nous allons voir que, d’après les 
résultats dont nous disposons ici, on peut repré- 
senter la multiplicité par une loi en racine carrée 
de y. En d’autres termes, la multiplicité varie 
comme la racine quatrième de l'énergie du pri- 
maire y æ 27? exprimée dans le système du labo- 
ratoire. 


En effet, si nous formons les quotients C 
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pour les 22 jets de ce groupe, nous trouvons qu'ils 
fluctuent autour de la moyenne 1,87 avec un écart 
quadratique moyen 0,35. La distribution des valeurs 
de C est représentée par l’histogramme de la figure 4. 


Nous voyons qu'il peut être rapproché d’une distri= 


bution gaussienne centrée sur la valeur moyenne 1,87 
avec un écart type s — 0,35 (courbe en trait dis- 
continu sur la même figure). 

En conséquence, la loi empirique donnant la 
multiplicité en fonction de l'énergie du primaire 
peut s’écrire : 


n+—=4,87 Eo,3d) y". 


Cette relation étant en bon accord avec la prédiction 


de la théorie de Fermi [6], nous allons l'examiner 


plus en détail en vue de faire une confrontation 
avec les résultats théoriques. 


on cond © AR 


Selon la théorie de Fermi, la multiplicité croît” 


comme la racine quatrième de l’énergie du primaire 
(exprimée dans le système du laboratoire); le coeffi- 
cient C de proportionalité, dépendant du paramètre 
d'impact des nucléons, a été calculé par Pickup 
et Voyvodic [7] d’après les formules de Fermi. 
En reportant le long de l’axe des C de la figure 4 


les valeurs correspondantes du paramètre d'impact, 
nous remarquons que le pic de l’histogramme de“ 


la distribution se trouve tout près de la position 


relative à la valeur zéro du paramètre d'impact,M 
ce qui montre que les collisions les plus probables, 


sont celles de plein-fouet. 


D 


Ceci est tout à fait en accord avec les résultats” 
que nous avons avons obtenus auparavant en étu=" 
diant la distribution angulaire des mésons dans le 


système du centre de masse. Nous avons trouvé [1] 


que dans le domaine d'énergie de 5o à 1000 BeV, 
la distribution angulaire des mésons dans le système 


du centre de masse est quasi-isotrope, ce qui corres- 
pond à des collisions centrales des nucléons. 
Examinons maintenant l’hypothèse faite au para- 
graphe 4 à propos du coefficient d’inélasticité X. 
Dans les calculs, nous avons supposé que les 


secondaires du jet sont des mésons 7, et nous avons. 


trouvé pour le groupe de.jets de faible multiplicité, 


k < 1. Ceci nous suggère qu’il est possible d’avoir” 
parmi les secondaires des mésons X plus lourds 


que les 7 tels qu’en ont observés Perkins et al [8] 
dans leur étude des jets. Car on sait que, dans ce 
cas, à cause de la masse plus grande des mésons K,« 
le coefficient d’inélasticité se trouve effectivement 
plus grand que celui que nous avons évalué. 

x 


Désignons par — le rapport des nombres de 
mésons À et 7 dans un jet et par k' le coefficient 
d'inélasticité dans ce cas. Un calcul simple () 


permet d’exprimer #' en fonction de k précédemment 


(?) Nous avons admis que les mésons X et 7 ont les mêmes. 
énergies moyennes dans le système du centre de masse et) 
que la proportion des X neutres aux X chargés est la même 
que celle pour les x. | 


éfini en supposant que tous les secondaires sont 
des mésons T, 


nK 
ER 
! »7 
- He Tire 
| ER ) 
LA k x 


ee 
le coefficient 3,7 provient du rapport de la masse 


du X à celle du r. 
À hs de connaissance expérimentale sur le 


rapport _ en fonction de l'énergie du primaire, 


TR 


nous nous SHC seulement d'estimer l’ordre 


de grandeur de en utilisant les valeurs théoriques 


de _. calculées par Haber-Schaim et al. [9] selon 
TH 


Je e modèle statistique de Fermi. Nous trouvons que 
pour les primaires d’énergie allant de 50 à 1000 BeV 


(dans le système du laboratoire), : varie très len- 


“tement de 1,9 à 2,2. Moyennant quoi nous voyons 
“que les nouvelles valeurs du coefficient d’inélas- 
ticité sont encore très inférieures à l’unité, valeur 
que l’on a trouvée pour les jets de grande multi- 
plicité. 

Aïnsi, sous réserve que ces considérations ne 
“soient pas trop loin de la réalité, nous pouvons dire 
“que pour les jets de faible multiplicité le coefficient 
d'inélasticité est inférieur à l’unité. Nous avons 
interprété ce résultat en supposant que la collision 
‘des nucléons “dans ce cas n’est pas complètement 
nélastique, mais on peut aussi interpréter, comme 
Ja fait Peters [10], en supposant qu’un ou deux 
-mésons du jet emportent la grande partie de l'énergie 
cédée par les nucléons en collision. 


—… 6. Jets de grande multiplicité. — Nous avons 
vu que les coefficients d'inélasticité À de ces jets 
“sont, dans les limites des fluctuations statistiques, 
égaux à l’unité. En conséquence, avec l'hypothèse 
1. production en un seul acte, nous concluons que 
les mésons constituant les jets de grande multi- 
plicité sont des mésons 7 (:) et que, ‘dans ces Cas, 
a multiplicité est proportionnelle à l'énergie 2 (y —1) 
des nucléons en collision. 
H Nous avons reporté sur la figure 5 des valeurs 
de multiplicité eh fonction de l’énergie du pri- 
“maire y’ pour les 27 jets de grande multiplicité de 
Ua présente étude. En traçant la droite la mieux 
daptée, nous trouvons la relation liant la multi- 
pic: et l'énergie du primaire y’ 


DOUÉ 


HE) 00 Y 


& 
— De là nous pouvons estimer l'énergie moyenne 


- (°) Parmi les 27 jets de ce groupe, nous en avons observé 
: 3 r1p, dont 9 secondaires sont assez longs pour 
rmettre la mesure par scattering, 7 de ces secondaires 
ont été identifiés comme étant des mésons 7. 
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des mésons (cinétique plus l'énergie de masse) 
dans le système du centre de masse des nucléons 
en collision; nous trouvons qu’elle est de l’ordre 
de trois fois l’énergie de masse des mésons 7. Ce 
résultat est tout à fait comparable avec celui que 
l’on déduit du spectre d'énergie des secondaires 


des gerbes déterminé par Bristol [11]. 


Nous allons maintenant examiner l'hypothèse 
que les primaires des jets de grande multiplicité 
et ceux de faible multiplicité sont de nature diffé- 
rente. Signalons à ce propos que l’École de Rome [12] 
a observé un remarquable exemple d’un jet-p de 
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Fig. 5. — Multiplicité en fonction de l’énergie du primaire y’ 


des 27 jets dont les coefficients de l’inélasticité Æ sont 
de l’ordre de l'unité. 

Une relation empirique liant n, et y’ 
la droite la mieux adaptée, 


est obtenue en traçant 


faible multiplicité dont l’un des secondaires produit 
un jet de plus grande multiplicité (°). 

Comme il n’est pas possible de remonter les pri- 
maires des jets dans les émulsions dont nous dis- 
posons dans cette étude, nous ne pouvons examiner 
cette hypothèse qu'avec d’autres considérations. 
D'après les statistiques des gerbes ($ 2), nous savons 
que la grande majorité des primaires chargés des 
jets-p sont des protons primaires provenant de 
l'extérieur de l’atmosphère. Ceci, du reste, est assez 
évident, puisque les émulsions ont été ES à 


une altitude (30 km) correspondant seulement à - du 


4 


libre parcours 
primaires. 


moyen d'interaction des D oe 
Nous sommes donc conduits à penser 


(‘) Un pareil cas a été récemment observé à ce laboratoire 
dans les « émulsions sans support » (stripped émulsions) de 
Vol International Sardègne, 1953, lot n° 22. 
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que la nature des primaires des deux groupes de 


_jets, de faible et de grande multiplicité, est pro- 


bablement la même. 

Nous pouvons trouver d’autres indications sur 
cette question en examinant la variation de leur 
fréquence en fonction de la multiplicité. D’après 
l’histogramme de la figure 6 nous voyons que la 
fréquence de ces jets suit approximativement la 


loi _ (courbe en trait plein); en effet, le test de y” 


donne dans ce cas une valeur de P égale à 0,8, ce 


qui montre que la loi ainsi adoptée représente assez 
bien la fréquence observée. Ainsi, la fréquence des 
jets de grande multiplicité varie à peu près comme 
l'inverse de l'énergie du primaire. Or, cette loi de 


Nombre de cas 
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Nombre de mésons chargés n+ 


Fig. 6. — Fréquence des jets à grande multiplicité en fonc- 
tion de nombre de mésons chargés constituant les jets. 


r, x ‘He 1 
La courbe correspond à la loi ne 


décroissance semble beaucoup trop lente pour que 
l’on puisse considérer les primaires de jets comme 
des mésons secondaires provenant des collisions 
du rayonnement cosmique primaire avec les noyaux 
qu'il a heurtés au cours de son passage à travers 
la matière. En résumant, nous voyons qu’il est 
difficile d'attribuer les primaires .des jets de grande 
multiplicité à des particules de nature différente 
de ceux des jets de faible multiplicité. 


7. Interactions dues aux secondaires des 
jets. — Nous avons examiné les secondaires de 54 jets 
en les suivant l’un après l’autre jusqu’à la sortie 
de l’émulsion. La longueur totale des secondaires 
suivis est de 92cm (compte tenu des corrections 
d’inclinaison de la trace et de la contraction de la 
gélatine). Nous avons observé deux coudes et quatre 
interactions. 

Voici les descriptions de ces événements : 


10 Coudes. — Les deux coudes sont de + 2° 
et aux distances 1 600 et 2 000 des centres des 


jets. Il n’y a pas de changement d'’ionisation (a 
minimum), pas de « blob » aux sommets des coudes 


20 Interactions. — Les quatre interactions” 
secondaires observées sont décrites dans le tableau" 
suivant : 

’ Tagceau LE. 


Intéractions secondaires. 


Nombre de branches 


Evénement © 


nes au minimum. noires el grises. À 
4 fe 
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D’après nos observations, il ne semble pas ns 
dent, comme il l’a été signalé par Lal et al. [13], 
que le rapport du nombre de branches noires et 
grises au nombre de branches au minimum soit, 
en moyenne, plus petit pour les interactions pro 
duites par des particules secondaires des gerbes: 

Si nous attribuons les deux cas de coudes au 
scattering coulombien, nous trouvons pour le libre 
parcours moyen d'interaction des secondaires des 
gerbes : 23?! cm, les erreurs figurées ici étant 
celles correspondant aux fluctuations fiduciales [14° 
Les énergies des secondaires auxquels nous avons“ 
affaire sont comprises entre les limites de 50 MeV 
et 100 BeV en supposant toutefois qu'ils sont des. 
mésOons 7. 

Cette valeur du libre parcours moyen, de l’ordre 
de grandeur correspondant à la section géomé- 
trique dans l’émulsion, est en bon accord avec lesi 
valeurs de Bristol [15], [16] et celles de Columbia [17] 
sur des mésons tr positifs de 8o MeV ainsi que. les 
récents résultats de Chicago [18] avec des mésons æ 
négatifs de 210 MeV. 


8. Spectre d'énergie des primaires. — D’après 
les considérations du paragraphe 2, nous avons 
conclu que la grande majorité des primaires d 
charge unité des jets de la présente étude est proba= 
blement due aux protons primaires. Nous nous 
proposons d’en déterminer le spectre d'énergie. 

Admettons que le spectre intégral d'énergie sui 
une loi de puissance, c’est-à-dire le nombre dé 
protons primaires d'énergie (dans le système d 
laboratoire) supérieure à :Æ est proportionnell 
BA Dre 

N(>SE) ESS 


L’exposant s peut être estimé d’après la méthod 
du maximum de vraisemblance (°). 

Si Æ, désigne la limite inférieure du spectn 
et E,, E;, ..., E;, ..., E, les n valeurs dans lordr 


() Une analyse détaillée de la méthode sera publiée ult 
rieurement. HoaANG, JAUNEAU et Magsoux (à paraître 


__ INTERPRÉTATION 
croissant des énergies des primaires constituant 


le spectre, nous trouvons pour la valeur de $ en 
première approximation : 


I 
"ON Logh,- Log£s, 


S [4 
i 


… Log désignant le logarithme népérien, et en seconde 
“approximation nous avons : 


4 


r 


s 


En 
Log — 
—S+S PL 

E» d 

(a) Fe 
L'écart type est 
s(s)æ Se 
; Vn 


Si nous fixons la limite inférieure du spectre 
E, = 20 BeV, nous avons n —33 valeurs étalées 
-entre 20 et 1 000 BeV. La valeur de l’exposant ainsi 
trouvée est, dans le cas de la première approxi- 
mation, $ — 1,05 + 0,18 qui ne diffère que de 0,003 
Deer rapport à la valeur s' de la seconde approxi- 


mation. 


$ 


… des jets est : 


: 
h. 


Notons que l’exposant s se trouve légèrement 


- augmenté si nous prenons pour limite inférieure du 


pccire E, = 5o BeV au lieu de 20 BeV. Dans ce 
. cas nous avons 1à valeurs Pour fixer la forme du 
“spectre et nous trouvons $ — 1,12 + 0,29. 

Ainsi, dans la région de 20-1 000 BeV, le spectre 
d'énergie des protons primaires d’après les mesures 


N(> E) © E11#0,? 


“qui est comparable aux résultats de Winckler 
et al. [19] et de Allen et al. [20], pour les primaires 
Dour comprises entre 1 et 10 BeV, 


9, Conclusion. — Pour résumer l’ensemble des 


; D csultats d'analyse des 54 jets de la présente étude, 


nous allons énumérer les points suivants. 

Les jets de faible multiplicité sont très proba- 
blement des cas de production multiple en un seul 
acte. La multiplicité croît comme la racine qua- 
“trième de l'énergie du primaire. Le coefficient d’iné- 
lasticité de la collision nucléon-nucléon respon- 


sable de la production est inférieur à l'unité. 
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Si les mésons des jets de grande multiplicité sont 
produits en un seul acte, la multiplicité croît comme 
la racine carrée de l’énergie du primaire. Le coeff- 
cient d’inélasticité est égal à l’unité. Les mésons 
constituants de la gerbe sont exclusivement des 
mésons T. 

Au contraire, si les mésons de ces jets sont en 
partie dus aux collisions secondaires, il y a plus 
de chance pour que ces collisions secondaires aient 
lieu entre les mésons produits dans l’acte précédent 
et les nucléons du noyau heurté. 

Les secondaires (au minimum) des jets ont une 
forte interaction avec les noyaux, la section efficace 
étant de l’ordre de la section géométrique. 

Le spectre intégrale d’énergie des protons pri- 
maires déduit des jets-p peut être représenté par 
une loi de puissance 


NC>E) x Es, 
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ORIENTATION MAGNÉTIQUE DES SONDES STRATOSPHÉRIQUES 


Par J. HEIDMANN, 
Laboratoire de Physique de l'École Polytechnique. 


Sommaire. — Nous décrivons un appareil destiné à garder orientées dans une direction fixe les 
émulsions photographiques nucléaires envoyées en ballons dans la stratosphère pour l'étude du 
rayonnement cosmique. L'appareil est suspendu par flottage, guidé par aimants et amorti par un 
amortisseur liquide; un enregistreur de soleil sert de contrôle. L'appareil est très léger (5 kg) et a volé 


deux fois, avec succès. 


1. Introduction. — Le champ magnétique de la 
terre exerce sur la radiation cosmique primaire une 
action sélective dont on peut tirer parti pour l’étu- 
dier. Mais cette sélection est fortement brouillée, 
au sol, par les interactions secondaires que subissent 
les rayons cosmiques lorsqu'ils traversent l’atmo- 
sphère. Pour diminuer ce brouillage, il faut recourir 
à des études faites dans la stratosphère. Là malheu- 
reusement on perd l'avantage d’une orientation 
fixe de l'appareil de mesure et les effets directionnels 
créés par le champ de la terre sont effacés par varia- 
tion indéterminée de l’azimuth. 

Aïnsi d'habitude on se contente de l'étude de 
l'effet de latitude, beaucoup moins riche: et néces- 
sitant des vols différents difficiles à étalonner. 

Cependant des expériences ont été faites en tenant 
compte de la variable angle azimuthal. 

Une méthode consiste à avoir un-appareil de mesure 
directionnel (télescope de compteurs, par exemple) 
et à noter son orientation aux instants où il reçoit 
un rayon. Cette méthode a été employée dans les 
vols stratosphériques en ballons montés d’avant la 
guerre, en V 2 et Aerobee, et en balllon Skyhook. 

Une autre méthode consiste à avoir un appareil 
enregistrant l'angle d’arrivée des rayons (plusieurs 
télescopes de compteurs, par exemple) et à le main- 
tenir orienté fixement. C’est la méthode qui s’impose 
lorsque l’on veut utiliser comme enregistreur des 
émulsions photographiques nucléaires. Le point de 
repère le plus commode est fourni par le champ 
magnétique terrestre lui-même. Celui-ci peut être 
utilisé de deux façons : 


10 Comme commande d’un servomécanisme, qui 
selon l'information qu'il reçoit, gardera le matériel 
orienter dans une direction fixe. Ce système a donn 
lieu à diverses réalisations (!). Mais il nécessite w 
appareillage lourd et complexe. 

20 Comme force agissant directement sur le maté 
riel à orienter pour le maintenir en position. Comm 
cette force est faible (dans notre réalisation ell 
donne un couple inférieur à r g-poids Xcm) deu 
problèmes se présentent de suite : a. la suspensio 
du matériel doit être quasi sans frottements, et b. ell 
nécessite alors l’adjonction d'un système amortisseu 
d’oscillations. 


Une suspension par roulement à billes ayant ét 
essayée sans donner satisfaction par des chercheur 
du laboratoire, nous avons utilisé une suspensio! 
par flottage, qui nous a conduit à l’appareil décri 
ci-après. 


2. Principe. —- Le principe de l'appareil est trè 
simple. Il est schématisé sur la figure 1 : un réser 
voir R, porté par les ballons, contient un liquid 
sur lequel flotte un flotteur F, maintenu en place pa 
un pivot p fin et à jeu important, donc à faibl 
couple de frottement; pour réduire ce couple, iles 
indispensable qu’il n’y ait qu'un seul pivot; ce flot 
teur contient le matériel à orienter P, un aimant M 


() S. E. Gozrax et E. G. REïLzy. Rev. Sc. Instr., 195: 
22, 953; NEY, LiNsLEy et FREIER, Phys. Rev., 1950, 79, 206 
G. ANDERSON, Communication privée ; P. DEMERS, Unive 
sité de Montréal, rapport intérieur. 
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in amortisseur À et un appareil de contrôle C. 
\ est tout simplement un récipient rempli de liquide 
t C un appareil photographique enregistrant le 
oleil. 

Le fonctionnement sera le suivant : 
allons feront tourner le réservoir, un couple faible 
era transmis au flotteur qui sera rappelé par ke 
ouple de l’aimant; pour éviter que les oscillations 
ésultantes ne s’accumulent, elles sont amorties par 
ravail de viscosité dans le liquide de l’amortisseur. 


Fig. 1. 


— Schéma de principe. 


ensemble sera contenu comme d'habitude dans 
ne boîte protectrice, munie ici d’une fenêtre permet- 
ant l’insolation du contrôle C. 


3. Calcul de l'appareil. — Les seuls ballons 
ecessibles couramment aux cosmiciens sont les 
allons-sondes météorologiques; employés en groupe 
lune demi-douzaine, ils permettent des plafon- 
ements de quelques heures vers 30 km d’altitude. 
ais leur charge utile est faible, environ 5 kg pour 
n tel groupe. Il est donc indispensable de construire 
nm appareil orientateur léger. Aussi une grande 
mportante fut donnée au calcul des conditions de 
oids total minimum, ce qui a permis de réaliser 
n appareil dont le poids, tout compris, n’est pas 
ix fois le poids du matériel à orienter. Ainsi 800 g 
Pémulsions photographiques nucléaires peuvent être 
rientées par un appareil de 4,500 kg. 


a. FLOTTAGE. — Considérons un flotteur F et un 
éservoir R cylindriques (fig. 2); les paramètres à 
otre disposition sont le rayon du flotteur r, la 
auteur immergée À et l'épaisseur d du manteau 
quide (considérée partout la même pour simplifier). 
Jésignons par x’ et {& les vitesses angulaires de 
otation de F et R par rapport à la terre; si n est la 
iscosité du liquide, le couple exercé par R sur F 
ar l'intermédiaire du liquide est, par un calcul 
acile :: 

r(r +d)h+ 2 ph 
Cr=2rn(Q — x) (1) 

… d / 
i 2 est le moment magnétique spécifique et M,, la 
nasse de l’aimant porté par le flotteur et ä€ le champ 


Et 
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magnétique terrestre horizontal, le couple magné- 
tique est 


Cn=— MM ,n 4e sin a: 


« étant l’angle de l’aimant avec Je Nord. Pour une 


vitesse angulaire constante du réservoir, la posi- 


tion d'équilibre du flotteur « sera telle que 
Cr=—-Cm; écrivant que la masse de l’aimant 
est une fraction 8 de la masse totale supportée par 
le flotteur : 


My = Rrr°h ô) 
(9, masse spécifique du liquide), on obtient : 


I 
S AY gas 
Dar _ MAC dy sine 


21nQ 


————— — ÿ$ avéc. y 
hd 1 PE] € ' 
S'imposer que le flotteur reste orienté à moins 
d’une valeur donnée «. près (en négligeant les oscil- 
lations autour des positions d'équilibre, qui d’ailleurs 
seront amorties, voir $ b) pour des vitesses de 
rotation des ballons inférieures à une limite donnée Q, 
c'est écrire 

I 
(r + d)h+ Dr? 

ri 

hd 


ou 


en faisant un choix plus commode de paramètres : 

GRIPÈRE : SAR 7: 
u — ;. épaisseur relative du manteau liquide; { — 3° 
aplatissement du flotteur. 


Comme le matériau servant à la construction 


— Flotteur et réservoir. 


Fig. 2. 


sera choisi très léger, le gros de la masse de l’appa- 
reil M (liquide du réservoir + masse flottée) est 
donnée par M =—7(r + d)?(h + d)d,, c’est-à-dire 
174 (1+u)}(1 + ut) ; 
— A : (4) 


Ma I $ 


où M, est la masse des émulsions et de l’amor- 
tisseur (le gros de masse flottée moins masse de 
l’aimant). La minimisation de (4) donnera les carac- 
téristiques et dimensions relatives de l'appareil. 
Cette formule est indépendante des dimensions 
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absolues qui, elles, sont données par masse 
flottée — (1 + 8) M, c'est-à-dire 

Fit HERIOYN (3) 


7 Ô/ 


La minimisation de (4) donne immédiatement 

10 { petit, c’est-à-dire flotteur allongé. Pour qu’il 
soit stable vis-à-vis du chavirement, condition 
indispensable puisqu'il n’est maintenu que par un 
pivot, il faut que le centre de gravité de la masse 
flottée soit sous le plus petit métacentre. Pour un 
cylindre de densité uniforme d, flottant sur un liquide 
de densité 9, image suffisante des éléments flottants 
de la disposition de la figure 1, on obtiendrait 


Ô . A AN 
L-4/ (ia): comme 0, doit être grand (97 13, 
À f' 


voir ci-dessous) et que à; ne peut être supérieur à 
la densité d’un aimant (d;< 3), on aurait {= 1,3, 
ce qui est trop grand. Il est donc avantageux de 
mettre carrément le centre de gravité sous le centre 
de poussée, c’est-à-dire de disposer les matériaux 
lourds sous le flotteur, comme par exemple sur la 
figure 5; { pourra alors être petit. Cependant il n’y : 
pas intérêt à le faire trop petit, car un flotteur trop 
allongé pourrait, en s’inclinant, se coincer dans le 
réservoir et, de plus, le gain sur le poids serait 
minime. Aussi avons-nous pris { — 0,5, Ce qui corres- 
pond à un flotteur aussi large que haut. On pourrait 
penser le réaliser de forme hémisphérique, mais cela 
conduirait à un usinage plus difficile et l’amortis- 
sement des pendulements serait trop lent. 

20 u petit, ce qui conduit à : prendre le signe 


4 M/Mea 


0 0,2 0,3 0} 85 P 


Fig. 3. — Poids total en fonction du poids de l’aimant. 


égalité dans la relation (3); faire y grand, donc choisir 
un liquide à faible coefficient de viscosité cinéma- 


tique F comme ce liquide doit avoir une faible 
tension de vapeur (pour ne pas s’évaporer dans la 
stratosphère) et ne pas risquer de geler, le choix se 
porte immédiatement sur le mercure (= 13,5, 
M = 0,016 C. G. S.); constater quelques évidences : 
OR grand (aimant à fort moment spécifique), r petit 
de par (5) puisque d, est grand (flotteur petit; 
ce qui est encore une raison de disposer les éléments 
lourds sous lui). 

30 Prenant u par la relation (3) avec le signe 
égalité et le portant dans (4), il faut minimiser 
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-au voisinage de 0,2 — 0.3; un aimant trois fois plus. 


, 


AC, 


décrite au paragraphe 4; dans ce cas il faut prendre & 


léger (ou plus lourd) conduirait à un poids total 
double. 


b. AMORTISSEMENT. — L'étude rigoureuse des 
meilleures conditions d’amortissement conduit à une 
équation différentielle du 3° ordre et ne sera Pass 
faite. Nous allons voir que le liquide RHOPS 
doit avoir un moment d'inertie J, (par rapport à 
l'axe de l’appareil) grand par rapport à celui, A 


: [re + LS 


et 
c | 


Fig. 4: — Formes d’amortisseur, 


du reste du matériel flotté. Donc, puisque nous 
voulons un appareil de poids minimum, il faut : 
10 que le liquide amortisseur soit loin de l’axe 
(cas b ou c, fig. 4); 2° que I soit petit, en particulier 
que le récipient de l’amortisseur ait une section méri= 
dienne ramassée (cas c, fig. 4); en effet, ce récipient 
contribue beaucoup à augmenter 1 puisqu'il se 
trouve loin de l’axe; il faut donc qu'il soit le plus 
léger possible, donc qu’il présente le minimum de 
surface pour un volume donné. Prenons-le de forme 
torique avec R et r pour rayons moyen et géné- 
rateur (cas d, fig. 4). 

On pourra vérifier qu’avec les dimensions défi- 
nitives l'écoulement du liquide est laminaire pour 
des déviations allant jusqu’à 750. Supposons alor 
le liquide lancé en régime de Poiseuille dans le tore, 
rendu fixe, à l'instant { — o. Si 0’ désigne la vitesse 
angulaire (par rapport à l’axe) des molécules se 
trouvant sur le cercle moyen, l'application ‘du 
théorème f — my à la veine fluide donne 


Sy 


où » est la viscosité cinématique, en supposant qu 
l'écoulement continue à se faire en régime de Poi 
seuille. Un calcul facile donne le travail des force 
de viscosité à l’intérieur du liquide : 


dB.— — 472130"? de, 


où ñ est la viscosité; avec l’aide de la relation précé 
dente, on obtient 


ES | À 2 
8 toi e Fr} rec Te 


ee ra &: 


En réalité, le régime de Poiseuille ne persiste pas 
afin que pour { — w, & soit égal à l’énergie ciné- 


“s'arrête complètement), il suffit de multiplier le 


mr. f ; : ; 
résultat par ; pour avoir une approximation sufli- 
sante. 

“ Pour empêcher les oscillations de l'appareil de se 
composer, il faut qu’au bout d’un temps + inférieur 
“ou équivalent au quart d’une période d’oscilla- 
tion P, le travail de viscosité soit égal à l'énergie 
- # Pare : 4 « à Pécs 
cinétique d’oscillation à absorber; celle-ei est 50 
si Ü est la vitesse angulaire communiquée à l’appa- 
à 9 

Re. è : EN Ba. 
poil par ‘une perturbation; d’où 1, = ———; 
D. ar 
M I (eo 
ISi l’on veut que Z, ne soit pas trop grand (ce qui 
“conduirait à une masse ou encombrement trop 


grands), il faut T < +. D'un autre côté, il faut que T 


ne soit pas trop inférieur au temps d’établissement 
“d'une perturbation, sinon lorsque la perturbation sera 
établie le liquide aura la même vitesse que l’appareil 
“et aucun travail de viscosité ne se fera pour l’amortir. 
Comme les plus longs temps d’établissement sont 


. MR I Ë 
justement 7 Pas, cela donne T>>Po; en défi- 
A (l ( 
nitive : 


I 
roT a = des 
1 
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On est ainsi amené, pour amortir les oscillations, à 
; 
È Ta PS i 1 (6) 
ù 


relations qui déterminent l’amortisseur. 
- Comme la masse du liquide amortisseur est pro- 
-portionnelle à Rr?, la condition de poids minimum 
equiert de faire R grand plutôt que r pour satis- 
Maire (6); donc dans (7), » doit être petit, c’est-à-dire 
“que la densité du liquide doit être grande, à visco- 
sité égale. De plus cette densité a intérêt à être 
grande pour réduire la surface de la paroi du réci- 
Pient amortisseur, donc 1. Le mercure s'impose donc 


ici encore. 


4. Réalisation de l'appareil. — «a. DisPOsITION 
GÉNÉRALE. — Les considérations du paragraphe 3 
nous conduisent à mettre émulsions et aimants : 
° sous le flotteur (stabilité); 2° sur l’axe de l’appa- 
sreil (moment d'inertie faible) (cette condition empé- 
Cherait la réalisation d’une suspension sur pivot). 
TI! est alors nécessaire de suspendre le réservoir par 
un axe fixé au centre de son fond et d’évider le flot- 
“teur selon son axe (fig. 5); on peut ainsi réaliser le 
-euidage du flotteur par l’axe du réservoir en un point 
voisin du centre de poussée, ce qui réduit considé- 
: 
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tique initiale J, 6 (ce qui exprime que le liquide 
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rablement le couple de frottement au guidage lorsque 
la masse flottée pendule; le couple de frottement 
supplémentaire liquide-flotteur introduit par cet 
évidement est négligeable [Crx r?, form. (1)]. 

Une certaine marge est introduite pour permettre 
un libre pendulement de la masse flottée sous l’action 
des sautes de vent (voir $ b, 7); c'est ainsi que l’axe 
du réservoir comporte un cardan et que l’amortisseur 
est placé à son voisinage (et non pas sous le flotteur). 
La boîte protectrice extérieure peut ainsi prendre 
une forme cylindrique simple et légère. Une réduc- 
tion importante du moment d'inertie et de la masse 


Tige de suspension 


| Réservoir 
Bus 


Fenêtre 


Fig. 5. — Schéma de l’appareil. 


est obtenue en utilisant deux petits aimants éloignés 


l’un de l’autre au lieu d’un plus gros, car ainsi leur. 


champ démagnétisant est plus faible. 

Un inconvénient important est que les émulsions 
se trouvent placées.sous du matériau dense (mercure, 
un aimant), qui, dans des études de la radiation 
cosmique primaire, introduit un angle mort de une 
à trois dizaines de degrés autour du zénith; mais ce 
n'est pas là un inconvénient majeur puisque ces 
études portent sur des effets différentiels Est-Ouest. 


b. DISPOSITION DE DÉTAILS. — 1° Prescriplions. 
— Nous nous sommes imposé un poids total d’en- 
viron 5 kg. En avril 1953, nous avons suivi à la 
lunette (grossissement : 6o X) deux vols ordinaires 
(à sept ballons) pour avoir une idée de la vitesse de 
rotation maximum du paquet emporté par les ballons; 
la figure 6 donne les périodes les plus courtes obser- 
vées pour ces vols, qui furent suivis jusqu'à 6 000 
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et 7000 m d'altitude; en conséquence, nous nous 
sommes fixé une période minimum de rs. 

Comme valeur du champ horizontal terrestre, 
nous avons pris 0,25 gauss, valeur correspondant à 
la latitude 350. 

‘ Enfin nous nous sommes fixé que l’appareil reste 
orienté à moins de œ& — 5° près; une orientation 
plus précise serait inutile à cause des pendulements 
de la sonde au bout de son filin (voir $ 5 b). | 

Les calculs se font de proche en proche dans l’ordre 
ci-dessous. On part d’un poids d’émulsions donné et 
l’on voit à quel poids d'appareil il conduit. En 
quelques essais on trouve la solution. 


0,5 Î 2 5 105 
Période 
Fig. 6. — Période de rotation de la sonde. 
20 Emulsions photographiques. — L'appareil peut 


emmener 200 em d’émulsions pelées contenues dans 
une boîte cubique étanche de 6 em de côté intérieur 
en « Afcodur » de, mm. 

L’Afcodur qui a les caractéristiques suivantes 
densité, 1,3; composition, chlorure de polyvinyle; 
résistance à la traction, 180 kg/cm?, a été utilisé 
largement car il est léger, inattaquable par le mercure, 
facilement mis en forme à 1000, soudé à 2000 et 
usiné. La boîte est inclinée à 6o° pour que le plan 
des émulsions passe en dehors du matériau absorbant 
supérieur. Une boîte plate permettant d'emmener 
des émulsions de 10 X 15 em peut lui être substituée, 
le grand côté étant vertical, tout en ayant mêmes 
poids et moment d'inertie. 


30 Aimants. — Il faut réaliser un compromis entre 
faible champ démagnétisant et faible moment 
d'inertie; ce qui nous conduit à utiliser de l'acier 
Ticonal à BH,%X de 5.106 gauss? fonctionnant 
Le — 18, ce qui donne un moment magnétique 
spécifique 9 104 C. G.S.e.m. On peut alors 
calculer + par la formule (2); en fait nous n’avons 
pas pu obtenir de mercure ayant la viscosité des 
tables; le nôtre, bien que livré chimiquement pur, 


-avait une viscosité cinq fois plus grande (malgré 


cela le mercure est encore le liquide le plus avan- 
tageux) : n — 0,077 C. G. S. (vers 180), d’où y— 32: 


On peut alors faire la minimisation par rapport 


à 5 ($ 3 a), ce qui donne la courbe de la figure 3, 
d'où 8 = 0,2-0,3. Présumant de l’ordre de grandeur 
de M4, on est conduit à réaliser les aimants sous 
la forme de deux barreaux cylindriques de 250 g 


longueur . 
chacun; le rapport ——=— est donné par le gra- 


ysection 
phique du coefficient angulaire des droites de fonc- 


tionnement fourni par les fabriquants; on obtient 
en définitive des barreaux de 96 mm de longueur. 
et 356 mm? de section (ces chiffres précis viennent. 
de ce que l’on a utilisé un empilement d’aimants 

à haut-parleur standards). 

Une carcasse légère et de faible moment est faci- 
lement réalisée pour fixer les émulsions et les aimants 
au flotteur; les aimants sont mis en sorte que la 
direction Est-Ouest soit dans le plan des émulsions. 


4° Flotteur et réservoir. — La formule (5) donne les 
dimensions absolues du flotteur et (3) l'épaisseur du 
manteau liquide; nous avons requis que le flotteur 


NES : 3 
ne soit immergé qu'aux 7 Pour nous donner une 
k 


marge dans l’équilibrage; on trouve À — 2r = 66 mm 
et d== 4,5 mm; pour ne pas être trop limité dans 
les pendulements nous avons pris d — 6 mm; le 
réservoir est alors déterminé. L’Afcodur est utilisé 
ici aussi, sauf pour la tige centrale du réservoir qui: 
est en acier de 3 mm. 


59 Amortisseur. — Les formules (6) et (7) donnent 
alors les dimensions de l’amortisseur; toujours 
avec n — 0,077 C. G. S. pour le mercure, (7) donne 
r — 3,8 mm, arrondi à 4; puis (6) donne À = 106 mm. 
Le récipient est facilement réalisé en cintrant à chaud 
du tube d’Afcodur de Din —=8, eu = 10 MM qui, 
avec ses trois attaches légères, ne pèse que 40 g. 


60 Appareil de contrôle. — Il est constitué par 
une petite boîte cylindrique d'aluminium percée 
d’un trou d’épingle (9 + 0,4 mm) et tapissée, à l'in- 
térieur, de papier photographique; un manomètre 
à tube métallique obture le trou à basse altitude; 
le papier (au chlorure d’argent) est revêtu d’une 
pellicule plastique transparente pour le protéger 
de O, et SH, (voir ci-dessous), pellicule facilement 
lavable par l'alcool; un écran gris de coeflicient 1,5 
réduit l'intensité solaire à une valeur correcte. 

La boîte est fixée juste au-dessus des émulsions 
(fig. 5), du côté de l'Est pour un vol du matin; 
si les émulsions sont restées orientées pendant le vol, 
le soleil, en s’élevant dans le ciel, laissera une trace 
régulière sur le papier photographique. / 


7° Boîte protectrice. — L'ensemble de l’appareil 
est contenu dans une boîte destinée à la protection 
mécanique et thermique; elle est de forme cylin- 
drique octogonale, en ébonite mousse de 30 mm 
d'épaisseur; l’ébonite mousse (caoutchouc mousse 
vulcanisé) est très léger (densité : 0,09), isolant 
(x = 5,5.1075C. G. S. 00) et résistant. Cependant 
dans le vide il dégage de l'hydrogène sulfuré; c’est 
pourquoi il faut protéger le papier photographique 
du contrôle; ce SH, sera utile en ce qu’il empé- 
chera l’ozone de pénétrer à l'intérieur et d'oxyder 
le mercure du réservoir. Un trou d’épingle est 
pratiqué dans la paroi d’ébonite mousse pour l'équi- 
librage des pressions. 

Une fenêtre en plexiglass de 3 cm de large et 


. découvrant jusqu'à 60° de hauteur à partir du 

… contrôle est pratiquée sur une face. L’ensemble est 

- accroché au filin des ballons par l'intermédiaire 
d’une tige de 4o em de long, solidaire du couvercle, 
. ce pour que la boîte protectrice ne s'incline pas trop 
sous l’action d’un coup de vent. 

… Une variation brusque et locale V dans la vitesse 

CSV? 


du vent applique à la boîte une force F — : 


- (C, coeflicient de résistance; o, densité de l'air; 


Û 
S, surface latérale), qui s’inclinera momentanément 
F H 


1 de 0 r (fig. 7) et prendra une accélération qui 


4 


20 ; F È 
. inclinera la masse flottée de x — p @, poids). 
à} . : : œ 
| Avec nos dimensions, on obtient 0+: et pour 
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Fig. 9. — Action d’un coup de vent. 


… une saute de vent de 20 km/h au sol (ou 200 km/h 
…à 30 000 m) On à Ü +ax+ 130, bien inférieur à la 
- marge de pendulement que nous avons prévue (17°). 
- Dans le tableau I nous donnons les poids des 
_ diverses parties. 
b- TaABLEAU I. 


Poids en grammes 


nulsions photogra- Mercure du réservoir. 1200 

TOO RS PART 800 Mercure de l’amor- 

île à émulsions.. 200 tisser sn ce 400 
Monts. ....... 500 Boite protectrice .... 1800 
LT RENE 100 DIVERS os 100 
2 RATER 170 A MOVE US SM A AUDE 5270 


On voit que 8 = 0,25 et est bien au voisinage du 
minimum de la courbe de la figure 3. 


5. Essais de l'appareil. —- 4. ESSAIS EN LABo- 
» RATOIRE. — Une très grande propreté du réservoir, 
- du flotteur et du mercure est absolument nécessaire, 
sinon une pellicule de graisse ou d’amalgame flotte 
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sur la surface du mercure libre et introduit des frot- 
tements intempestifs; il suffit de faire un nettoyage 
à l’alcool des parois et un filtrage du mercure. 

La figure 8 montre l'efficacité de l’amortisseur. 
L'appareil est mis en oscillation et les angles maxima 


ta 2a 
DS 
0,4 
4 
ok 
0,2 
6 5 
1\? 3 o 
Lo 
0 à : OR RE 22e Enr MALE 
1 2 3  7emps, en periodes d'oscillation 
Fig. 8. — Amortissement de l'appareil. 


de déviation «, sont portés en échelle logarithmique 
en fonction du temps, mesuré en périodes d’oscil- 
lation. Les courbes 1, 2, 3 correspondent au fonc- 
tionnement normal : la période d'amortissement Pam 
est égale à la période d’oscillation (Ps = 15 $; 
le champ terrestre, là où se trouvait l’appareil, 
n’était que de 0,098 gauss, le laboratoire étant en 
ciment armé). La courbe 4 est pour l’appareil privé 
de son tore amortisseur : P,, est passée à 5,5 fois Pise 
(Pose — 108); la courbe 5 est pour l’appareil avec 
Poremvidé. de: mercure Péronne CP S) 
et’enfin la courbe 6 pour l’appareil avec le mercure 
du tore remplacé par une tare solide de poids égal : 
PS7 Por (Roc) DONC Sans MAMontIis 
seur, la période d’amortissement est d'environ 
5 périodes d’oscillation. 

La figure o montre la déviation d’équilibre « en 
fonction de la vitesse de rotation { du réservoir. 


0,10 sin Œe 

0,08 rs 
| 0,06 

0,04 

0,02 

, A 
0 1 2 sec°! 

Fig. 9. — Entraînement de l'appareil (ä€ — 0,1 Gauss). 


La droite représente la relation théorique (2) (tou- 
jours avec 3€ — 0,098 gauss) et les points les mesures 
faites. 

Les figures 8 et 9 montrent que l'appareil se 
comporte bien comme prévu. 


b. Essais EN vo. — Deux vols ont été faits dans 
la stratosphère depuis Paris (latitude magné- 
tique 500, 2€ — 0,2 gauss) le 14 septembre et le 


Le 
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9 octobre derniers; les courbes de vol, reconstituées 
d’après observation à la lunette, sont données sur la 
figure 10. Le tableau II donne l’état des vents 
d’après les radiosondages de la station météoro- 
logique voisine (30 km) à 2h T. U. des mêmes 
matins. 
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6 7 8 9 10 h.T.U. 
Temps 
Fig. 10, — Courbes de vol. 
TaBLceau FI. 
Vitesse et direction des vents. 
Altitude (km)..,....... 0. 5: 9. 12. 16. 
{ Vitesse (m/s). 3 6 9 23 14 
PA se te 4 à ù 
Dan liSectéur. NE ‘Wi:. We WOW 
( Vitesse (m/s). 0 6 8 12 13 
goct. : sr : 6 < 108 
IS CCEUTA EEE = NW NW : NW NW 
0,9 (1,2) 
1,35(1,5) 
Fe 1,85 (1,5) 
30 1,35 (1,5) 
30 1,35 (1,5) 
30 2,9 (2,5) 
30 28 
10 (50) | 
Fig. 11. — Disposition des ballons. 


La figure 11 montre la disposition des ballons 
(Darex J 8-18-800) avec indication des gonflages 
(en kg) et des longueurs des attaches (en m), les 
chiffres entre parenthèses se rapportant au 2 vol. 


JOURNAL DE PHASIQUE © © © PEN NON 


Les départs eurent lieu au lever du soleil pot 
que son déplacement vertical soit maximum. 


Fig. 12-13. — Enregistrements photographiques des contrôles. 


Dans le rer vol, la boîte cubique n'était remplie 
d'émulsions qu’au tiers (30 émulsions pelées IlfordG5, 
600 p, 59 X 59 mm), le volume restant étant rempli 


; ES des Doc de plomb et d aluminium rétablissant 
. le poids et le moment d'inertie que l’on aurait eu 
si la boîte était pleine d’émulsions. Le trou d’épingle 
= de la boîte de contrôle était dirigé à 35° de hauteur 
et à 30° au sud de l'Est (géographique). 
Dans le 2€ vol, aucune émulsion ne fut emmenée : 
à leur place fut mis un dispositif supplémentaire 
- d'enregistrement du soleil constitué d’un tambour 
(à axe horizontal) garni de papier photographique, 
entraîné par un mouvement d’horlogerie (1 tour 
en 12 h) et défilant derrière un trou d'épingle percé 
dans le couvercle de la boîte cubique. Du plomb 
 rétablissait. poids et moment d'inertie. Le trou était 
© dirigé à 20° de hauteur et à 20° au sud de l'Est. 
» En plus, il y avait deux boîtes de contrôle à la 
2 _place usuelle, dirigées à 30° de hauteur et, l’une 
; _à 100 à l’ouest di Sud, et l’autre à 200 à l’est du 
© Nord. 
? Les figures 12 et 13 montrent les enregistrements 
- photographiques obtenus pour les deux vols. 
+ Pour le r°r vol (fig. 12), la courbe a représente 
- la trace qu'aurait laissée le soleil pour une orien- 
) tation parfaitement constante, avec indication des 
positions d'heure en heure (l’heure d'atterrissage, 
. observé, est 10 h T. U.), les courbes b correspondent 
à des écarts de + 109 dans l'orientation; c indique 
la limite impressionnable par le soleil et d celle due 
à la fenêtre de la boîte extérieure lorsqu'il n’y a 
pas de pendulements; enfin e est l'ombre laissée 
_ par une bague de fixation et / la trace que laisserait 
4 À soleil à 9 h 30.T. U. si l'appareil tournait de — 10 
+ 40°. 

AVR des traces laissées par le soleil montre 
que la plupart se trouvent concentrées entre les 
- courbes D, donc que l'appareil est resté orienté à 
» moins de 10° près pendant la majeure (& 90 pour 100) 
. partie du temps. Le reste des traces indique des 
écarts s'étendant jusqu'à 20 et 40°, dont la cause 
_peut être imputée à des pendulements excessifs 
(il est concevable qu'un pendulement, en écartant 
les aimants du Nord, induise une désorientation) : 
en eflet, d’une part ces traces sont souvent dirigées 
verticalement (sur la figure 12), alors qu’une déso- 
rientation donnerait une trace horizontale (par 
exemple la courbe f), d'autre part elles sont plus 
importantes au début du vol qu’à la fin (c'est-à-dire 
en haut de la figure qu’en bas), ce qui s’explique par 
le fait qu’au départ l'appareil n’était séparé des 
. ballons que par rom de filin, alors qu'après les 
éclatements des deux gros ballons du bas (à 7h 14 
et 3h 53), 730 m de filin l'en séparaient. 


3 


. sitif placé dans la boîte cubique, 
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C’est pour confirmer cette influence perturbatrice 
des pendulements que le 2° vol à été effectué, avec 
cette fois 5o m de filin au départ entre l'appareil. 
et les ballons, car il est bien évident que l'amplitude 
des pendulements est inversement proportionnelle à 
la longueur du filin. 

La boîte de contrôle placée au Sud ne comporte 
pas de trace, ce qui permet de dire qu'il n’y a eu 
aucune désorientation supérieure à une limite 
passant de 509 à 6h à 139 à 9h et que l'appareil 
n'est pas retombé plus tard que 9h/4o environ 
(il a été découvert au sol à r1 h 15). 

La boîte de contrôle Nord a été fortement dété- 
riorée à l'atterrissage et comporte du voile; comme 
la presque totalité du voile peut être prouvée avoir 
été faite au sol et comme le reste (trois petites 
traces) peut avoir été fait au sol, il nous paraît sûr, 
en conjugaison avec l’absence de trace sur la boîte 
Sud, que la boîte Nord n’a pas été impressionnée, 
donc que l’appareil n’a jamais dévié de plus d’un 
angle passant de 40° à 6h à 700 à 9 h. 

D'ailleurs l’enregistrement obtenu par le dispo- 
donné sur la 
figure 13, est excellent; a est la trace théorique du 
Soleil, b correspond à des écarts de Æ 59 et c marque 
le bord du papier photographique (légèrement 
écaillé en bas). L'enregistrement n’a pu commencer 
qu'après 9 h, le soleil devant êtré assez haut sur 
l'horizon pour pouvoir atteindre l’enregistreur à 
travers la fenêtre de la boîte extérieure. On voit 
que l’appareil n’est pas retombé avant environ 9 h 35 
et que pendant la dernière phase du vol (à partir. 
de 12 000 m) il est resté orienté à 3 ou 4° près, 
ce qui est très bon, car il est à noter que cette stabi- 
lité se rapporte à la fin du vol, donc à un moment 
où les effets d’un mauvais fonctionnement ont le 
plus de chances d’être actifs, et que l'altitude 
de 12 000 m est la plus agitée (voir tableau . ID). 

Donc l’appareil, pourvu qu’il soit suspendu avec 
au moins 50 m de filin, se comporte comme prévu. 


L'auteur est heureux de remercier ici M. L. 
Leprince-Ringuet pour les facilités qu'il lui donna 
dans la réalisation de cet appareil ainsi que ses 
camarades du laboratoire pour l’aide qu’ils appor- 
tèrent lors des envois de ballons. Ses remerciements 
vont également à MM. Champollion et Jalu, du 
Service de Prévision de la Météorologie nationale, 
qui lui prodiguèrent des données sur l’état de 
l'atmosphère en altitude. 


Manuscrit reçu le 19 décembre 1953, 


LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM. 


TOME 15, MAI 1934, PAGE 352. 


ÉTUDES SUR LE SPECTRE CONTINU « TECHNIQUE » DES RAYONS x. 
I. NORMALISATION DES REPRÉSENTATIONS SPECTRALES 


Par H: TELLEZ-PLASENCIA,; 


Chargé de Recherches au C. N. R.S., Ê 
Laboratoire central des Services chimiques de l'État. 


Sommaire. — Toute représentation spectrale d’un rayonnement complexe aboutit à une intégration, 
d’où l’on tire des valeurs moyennes, des coefficients et des indices. Leur valeur dépend souvent de la 
représentation choisie, et c’est en vue de ce choix que l’on donne des normes, qui doivent permettre 
d'établir un lien correct entre l’expérience et le calcul. 


Le qualificatif « technique » désigne le spectre de 
rayons X mesuré en dehors du tube, après les filtra- 
tions fixes et instrumentales, par opposition au 
spectre « physique » tel qu’il se produit dans l’anti- 
cathode, mince ou épaisse. 

Nous entendons pour normalisation, dans ce cas 
particulier, l’établissement de règles pour le choix, 
parmi les nombreuses représentations spectrales 
possibles, de celle qui permet de définir correctement 
les données de chaque expérience particulière utili- 
sant un rayonnement complexe. 

Le problème de la normalisation des spectres a 
déjà été étudié par Grossman [1], [2], pour les 
rayons X, et par Wilkens [3] pour le rayonnement 
du corps noir. Comme le souligne ce dernier, toute 
loi spectrale est une loi intégrale, et le choix d’une 
représentation n’a pour -but que son intégration, 
et le traitement théorique ultérieur de son intégrale 
totale ou partielle. C’est dans ce but que nous 
croyons nécessaire de préciser les règles de normali- 
sation que nous avons choisies, et les données numé- 
riques que l’on peut en tirer. 


1. Spectrométrie, — Le spectre pent être enre- 
gistré au moyen de plusieurs techniques : 


10 Au moyen d’une émulsion photographique. 
20 Au moyen d’une chambre d’ionisation, et dans 
Cas : 
a. La chambre absorbant la totalité du rayon- 
nement (gaz lourds : hydrocarbures bromurés, gaz 
rares); 

b. Le rayonnement n'étant. absorbé que partiel- 
lement (air). 

30 Au moyen d’un compteur G. M. 


ce 


Il s’agit, dans chaque cas, d’obtenir la distri- 
bution de l’énergie, ou d’une de ses fonctions, dans 
le spectre. 

10 Il est d’usage de déterminer la distribution des 
intensités Z du rayonnement, d’après celle des den- 
sités photographiques D; on estime que, pour D faible 


on peut faire 1 — kD. Nous avons montré [4], [5] 
que l’on a une représentation plus exacte, et dans 
des limites plus étendues du spectre en prenant, 
pour mesure de Z (en unités indéterminées) : 


— log Q 
Fe F(À) 
avec 
Dyx— D* D 
O — —— 
Ÿ Dr —® FIN, () 


[D*, densité mesurée; D, densité mesurée corrigée 
pour le voile de fond ®; Dy, densité maximum, que 
l’on mesure sur la raie du rayonnement direct. 
F () est un facteur de sensibilité spectrale dont 
nous avons donné des formules, loc. cit.]. 


20 a. Dans une chambre d’ionisation à absorption 
totale, l’ionisation à est proportionnelle à l'énergie 
incidente I : 


Do Cl (2) 
C a les valeurs 
CRE | 
48025. 10-10 
(PAGE ER (3) 


È 


F I 
(ec) C=— y 
© ' 

suivant que l’on mesure ir en u.e.s. €. g.s. (a, b) 
ou en charges électroniques (c) et 7 en ergs (a) 
ou en électrons-volts (b, c). e est l'énergie, en volts, 
de formation d’une paire d'ions dans le gaz de la 
chambre. 

b. Si le rayonnement n’est pas complètement 
absorbé par le gaz, on fait : 


wL (4) 


ir étant l'ionisation que produirait l'absorption 
totale, à l’ionisation mesurée et F (2) un facteur 
d’ionisation que nous avons analysé ailleurs pour 
différents gaz [6]. 
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_ 39 Dans le cas d’un compteur, le rapport entre 
- le nombre n, de photons isoénergétiques incidents, 
et celui, N, d'électrons libérés, est donné par les 
formules (3), (12) d’un autre de nos travaux [7]. 
h Si l’on admet que tout électron libéré peut déclen- 
cher un choc, et que le temps écoulé entre l’émission 
| d’un électron primaire et celle d’un électron Auger, 
& ou la réabsorption d’un photon secondaire, est infé- 
| rieur au temps de résolution du compteur, les for- 
L mules citées peuvent se réduire à 


N = no(1 — e-u?X), 


(3) 


nement, pour le gaz normal, p sa pression dans le 
compteur, et X la longueur de celui-ci. Après les 

corrections statistiques usuelles, le nombre de chocs 
… mesurés nous donnera N, et celui-ci no. 


l’autre de ces procédés nous fournit une représen- 
tation spectrale dont les abscisses sont des angles 
de Bragg — d’où l’on passe aux longueurs d’onde — 
et les ordonnées, soit le nombre des photons, soit 
leur énergie globale. 

On s’en tient en général à cette représentation, 
et c’est d’elle que l’on tire les données pour le trai- 
tement mathématique. Or elle est défectueuse pour 
deux raisons, dont la première a été développée par 
Grossman (loc. cit.) : 

19 L’échelle des À n’est pas linéaire pour l’énergie : 
elle est exactement l’échelle inverse de celle-ci (à la 
constante Ac près) : la densité d'énergie n’y est pas 
uniforme, l’ordonnée maximum ne correspond pas 
au maximum d'énergie, les valeurs moyennes déter- 
minés par intégration n’ont guère de rapports avec 
la géométrie du spectre. 

20 Les fonctions définissant le comportement du 
rayonnement complexe ne sont pas linéaires en À : 

_ elles correspondent à des puissances de À, positives 
ou négatives, différentes de 1. 


Il faut donc transformer les représentations spec- 
1trales. Celles que nous considérons comme normales 
ont pour ordonnées : 1° le nombre de. photons de 
même énergie; 2° leur énergie globale; 30 l’ionisation 
produite sur un volume donné d’un gaz (1 em® d’air 
normal, ou la masse équivalente, pour les mesures 
en rœæntéens); "et pour abscisses : 4. les lon- 
gueurs d'ondes; b. les énergies des photons, en ce 
qui est équivalent, leur fréquence; c. les coefficients 
d'absorption pour les filtres ajoutés : pour des cas 
plus particuliers, des facteurs d'utilisation liés à 
ces coefficients. 

Il est important de souligner que les termes que 
nous avons employés pour définir les ordonnées 1°, 
20, 30, bien que d’un usage courant, sont employés 

d’une façon incorrecte; ils doivent s'appliquer, 
non pas aux ordonnées y, mais aux trapèzes 
élémentaires y (x) dx qui, eux, ont les dimensions 


1—+ 4 
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| étant le coeflicient d'absorption linéaire du rayon-! 


2. Représentation des spectres. — L'un ou 
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indiquées : ce sont d’ailleurs celles de l’ensemble 
du spectre. Les ordonnées y auront les dimen- 
VTL 


sions nu yx étant celles de 1°, 20 ou 39 et x celles 


des abscisses. C’est ainsi que sont calculés le 
tableau I et la figure r. 

Cette remarque correspond à la réalité expéri- 
mentale : même une raie monochromatique occupe 
une petite bande d’abscisses, dont l’amplitude A 
dépend à la fois du rayonnement et du cristal. 
Pour passer de l’une à l’autre des neuf représen- 
tations normalisées, il faut un changement de coor- 
données. 


3. Changement d'ordonnées. -— /] n'implique 
pas un changement d’abcisses. On passe de 2° à 1° en 
divisant l’ordonnée par l'énergie du photon (qui, 
dans le cas b, se confond avec l’abscisse) : on les 
multiplie dans le cas inverse. 

Pour passer de 29 à 30 on combine les for- 
mules (2), (4) en donnant à C sa valeur (3); on mul- 
tiplie donc les ordonnées de 2° par CF (à). Pour 
les mesures en rœntgens, la valeur de F (à) est 


\ 
(o} 
E 
ra ) Ye; 


sont les coefficients massiques d’absorption 


(6) 


D | «4 


rG)=( 


£ ét. 
photoélectrique et de formation d’électrons de recul 
de l'air : yo est la « masse efficace » qui, pour 1 cmÿ 
d’air normal et pour À< 1 À, a la valeur, prati- 


quement constante, yo = 1,2934.107%. 


4. Changement d’abscisses. — /l implique 
nécessairement un changement d’ordonnées. D’après 
la règle 

JG) de=y(@au, y(u)Ty(e)E. (7) 

Un premier changement est le passage des angles 
de réflexion 0 aux longueurs d’onde. Les spectres 
sont enregistrés généralement sur une échelle de 2 0 
ou de tg 20; plus rarement de 0 ou de tg0. Pour 
passer à l’échelle des À on utilise la formule (7), 

x 2 d sin 
en tenant compte de ce que À — Some r 


Pour passer de a à b on prend, pour les abscisses 


Ware 
Éas (8) 
LAS 6 
et pour les ordonnées 
J(E)=y70Q)(AcE), (9) 
avec 
hce= 12,3952 keV x À. (10) 
Si, au lieu de l'énergie, on prenait pour 
abscisses la tension, la fréquence ou le nombre 


d'ondes, on remplacerait, dans les formules (8) 


lc : 
et (9), Ac par > Par € où par x, respectivement. 


ï ‘ 2 MINE. AT UT. OT TT IN a RE ES RE D ee D que D — 0 Ts = 
N£. VUS Re AT SD ET RE jé NUE con à PAS TN RSC UN TE NAS 
Bas» \ "2 UE Ni PR LP ri ET af me 3 
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TABLEAU I. 


Caractéristiques spectrales 


1 a. 1 b, Le. 2 a. 2 b. 2e, 3 a. 3 b. 36; 
TA PA AN SEE 0,1801 68,820 0,28389 0,1801 68,820 0,28385 0,1801 68,820 0,28385 
Mate 4,1551.109." 2,5286.107 1,2722.109 9,1025.1011 1,1132.10% 7,0816.10%  2,9912.1051 " 2,4619.:105 2. 7;8080 108 
TION 0,282 13,00 0,39934 0,2339 15,00 0,37639 0,274 29,00 0,44066 
ÉRNSRE 5,6096.108  7,6096.108 7,6096.108 3,2447.1010 3,2447.r010 3,2447.1010 0,07073 0,07073 0,07073 
AVES SAR 0,456 49,32 3,98729 0,4556 19,32 3,98759 0,456 49,32 3,98759 
De NO, 2801 42,863 0,63729 0,2758 44,933 0,5808/4 0,327) 37,859  0,83370 
DAONCIIDIE 2,8628.109 1,9265.107 7,0627.108 11,4457.10117 8,3262.108  3,9644.1010, 2,1183.10 1 1,8830.107-31 4,3132 10% 
Tec 0,268 39,20 1,0774 0,2244 38,97 0,8185 053339. 37,563 1,0398 1.4 
(RP) ETES 08, 12010 2,262 1,167 1,209 HÉ000 QU EN Lo) 1,139 2,757 
MODE Va ae 1,714 1,249 3,701 2,030 1,266 1,872 1,369 1,313 2,432 
Dpeeeee 0,583 0,801 0,270 0,493 0,790 0,205 0,733 0,761 0,411 
DR)"; 70 0,677 0,578 0,641 0,665 0,500 0,831 0,626 0,705 


Pour passer à l’abscisse c le calcul de la dérivée 
devient trop compliqué, à cause des facteurs de. 
diffusion qui y figurent. Il vaut mieux d'utiliser la 
première des formules (7) avec une table d’équi-. 
valences, pour toute l’échelle d’abscisses, des inter- 
valles AX, AE, Au, ..… 


D. Points caractéristiques des spectres. 
On détermine généralement la limite +, du spectre M 
(maximum d'énergie, minimum de À et de pu), et 
l’abscisse 4x de l’ordonnée maximum yu. Grossman 
(loc. cit.) a longuement étudié la position du « 
maximum d’une représentation sur les autres. 

En réalité ces points n’ont pas une grande signi- « 
fication physique : seule x de la représentation, 1, 


b coïncide assez bien avec l’abscisse moyenne %, 
qui, comme toutes les valeurs spectrales importantes 
est une valeur intégrale. 


6. Intégration des spectres. _— Nous dési- 
gnerons dans tous les cas par Y et par X les inté- 
grales 


He er y(x)dz, = "ae (11) 


Là To 


(Æmax = abscisse maximum ). 


En vertu de la formule (7) toutes les valeurs de Y 
seront égales, pour une même ordonnée 19, 20 ou 39, 
quelle que soit l’abscisse : elles changeront si l’on 
varie l’ordonnée. ; 

Dans les spectres 1°, Y,, nombre total de photons, 
n’a de signification que pour les processus ne dépen- 
dant pas de l'énergie du photon (très rares pour les « 
rayons X) ou pour calculer l'énergie moyenne du 


Y; D Ne de 3 
photon, 7° ou l’ionisation moyenne : 
1 1 
Par contre, Y», Y,, intégrales des spectres d’or= 
données 2° ou 39, ont un sens précis : énergie totale « 
ou pouvoir ionisant total du rayonnement incident 
(avant toute absorption ultérieure). Le choix de 
Fig. 1. — Neuf représentations normalisées d’un même spectre,  l'abscisse est indifférent, sauf si l'on cherche à 
obtenues par changement des coordonnées. déterminer une valeur moyenne. 


ÉTUDES SUR LE 


7. Valeurs moyennes. — Klles sont de deux 
. sortes : les unes définissent le rayonnement complexe 
par une valeur de l’abscisse, qui correspondrait à 
un rayonnement monochromatique se comportant, 
dans une expérience déterminée, comme le premier. 
- Les autres servent à établir des indices caracté- 
|: risant indirectement les propriétés du spectre. 


10 Le problème des moyennes spectrales a été 
longuement développé par Schwarzschild [8]. On 
peut exprimer l’abscisse moyenne æ au moyen de 
deux formules : 


x 


| ce y) de =f re. (2) 


À! y(x) dx To 


| La première donne la moyenne arithmétique des 
_ abscisses, la deuxième l’abscisse du centre de gravité 

» du spectre. Les résultats sont très proches, mais non 
identiques. C’est la deuxième formule que nous 

avons utilisée pour le tableau I. 

Sur les axes d’abscisses, a, b ou c, les moyennes 


respectives, À, E, p correspondent à l’ordonnée qui 
divise le spectre en deux moitiés de même surface. 
Les deux premières, très employées, ont cependant 
peu de valeur, car il n’y a guère d’expériences utili- 
sant des fonctions linéaires de À ou de E. 

Dans le cas c, p définit l’absorbabilité du rayon- 


nement. La moyenne (2), f(E), d’une fonction 
d'utilisation qualifie le rendement du spectre en 
photographie, ionisation, etc. : elle ne peut en aucun 


cas être remplacée par f(A), f(E). Nous en avons 
fait un large usage dans nos travaux cités [4], [5]. 
Dans ces cas on utilise généralement les ordon- 
. nées 29, plus rarement 1°. Une erreur fréquente est 
d’assimiler les spectres 3° (mesures en rœntgens) 


déplacés vers la droite par rapport à ceux-ci : tout 
acte d'absorption semblera favorisé par la repré- 
M sentation 30. C’est pourquoi de nombreuses expé- 
“ riences où l'énergie est exprimée en rœntgens sont 
- contestables, manque de la correction pertinente. 


20 D'autres valeurs moyennes nous donnent des 
indices : telles sont les fonctions suivantes, proposées 
par nous : 


est la moyenne des 


" _y'{x)dæ 


Ym= er (13) 


LL y(æ)dæ 


Lo 


Ordonnée moyenne, y» 
ordonnées du spectre 


Amplitude spectrale moyenne, x, : Pour la définir, 
il faut donner à chaque trapèze élémentaire un 
« poids » proportionnel à son ordonnée, c'est-à-dire 
transformer les trapèzes y (x) dx en d’autres, 


SPECTRE CONTINU ‘‘ TECHNIQUE 


à 20 (énergies); on voit (fig. 1) que les premiers sont’ 
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Ym A(X») de hauteur égale à y», et de base propor- 
tionnelle à leur surface. On obtient ainsi 


J_rtera (rem) 


245 


Te UT D ed) 


de ner) da 


Lo 


Lim = 


(14) 


Vin 


%n exprime l'étendue efficace du spectre sur l’échelle 
d’abscisses; pour une même représentation, æ» est 
d'autant plus petit que le spectre est plus homogène. 
On peut exprimer *,, en octaves, dont le nombre n (x) 
est: 

Æ 108 (x Zm) + l0g%0 J 


(x = 
n(x) 102 


(15) 


Les signes supérieurs correspondent aux échelles 
d’abscisses croissantes a, c, les inférieurs à l’échelle 
décroissante, b. 

Il est aisé de vérifier (12), (13) que le rectangle 
de côtés TZ», Yn à la même surface Y que le spectre 
qu’il représente, %», Ym Sont utiles pour définir une 
représentation déterminée, mais ne sont pas compa- 
rables d’une représentation à une autre. On peut 
les rendre équivalents en prenant '(11), X comme 
unité d’abscisses et Y comme unité de surface 
(il est facile de mesurer X sur les représentations b, 
comme le montre la figure). On fera donc 


TL m y L 
Tr ? MEN) 
Æ ei æ 


Le (16) 
quelle que soit l'échelle d’abscisses, æ, < 1 exprime 
sa fraction efficace. æ, est un indice d’inhomogénéité. 
On voit dans la figure que les spectres c sont plus 
homogènes que les autres : l’absorbabilité se condense 
dans une zone spectrale plus étroite que l'énergie : 
x, est alors plus petit. Le cas limite æ, — 1 corres- 
pondrait à une distribution uniforme des ordonnées 
sur toute l’échelle d’abscisses : à l’inverse de €, les 
spectres b sont plus uniformes et moins homogènes. 

Tout comme x», le nombre d’octaves n (x) qu'il 
occupe sur l’échelle d’abscisses dépend de l’étendue 
totale de cette échelle, qui varie d’une représentation 
à l’autre. On trouve des valeurs comparables en 
divisant n (x) par n (X); ce dernier est obtenu en 
remplaçant dans la formule (15) x, par X. Le quo- 
tient p (x) nous donne la fraction, du nombre total 
d’octaves de l’échelle, qu’occupe la partie utile du 
spectre, Zm- 

Nous avons reproduit dans la figure 1 les neuf 
représentations normalisées d’un même spectre 
(tension pulsatoire, 70 kV, 8 mm Al). Elles ont 
toutes la même surface Y, et les trois échelles 
d’abscisses (valables pour l’ensemble de la figure) 
ont la même longueur totale X. Les ordonnées sur 
lesquelles sont tracées les échelles correspondantes 
ont pour abscisse la moyenne +. Les rectangles de 
traits représentent les valeurs x», y». Dans le 
tableau I, les abscisses x et leurs intégrales X ont 
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pour unité : l’angstrôm pour 4, le kiloélectron-volt en rœntgens par seconde. Les ordonnées ont ces 
b et le centimètre carré par gramme mêmes dimensions, divisées par celles de l’abscisse 


LL 
pour c (£a) . 
Les intégrales Y ont pour dimensions : 1° nombre sions. 
de photons; 2° kiloélectronvolts; 30 ionisation de l’air 


pour 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DES CENTRES F DANS LES HALOGÉNURES ALCALINS 


Par Guy PERNY, 
Institut de Physique de Strasbourg. 


Sommaire. — Étude expérimentale des halogénures alcalins contenant des centres F, Recherches 
portant sur des cristaux de Na Cl synthétique pur ayant pour but de mettre en évidence les phéno- 
mènes qui résultent de « l’effet de fatigue » provoqué dans les cristaux irradiés plusieurs fois de suite 
aux rayons X. On signale un «effet halo » : lors de l’irradiation d’un cristal contenant des centres F il 
apparaît sur le contour de la plage insolée une zone relativement large, de plus grande absorption. 
On propose, pour l’explication de ce phénomène, que les électrons libérés lors de la photodestruction 
des centres F, reforment de nouveaux centres, après avoir parcouru une certaine distance dans le 
réseau. Le halo est accompagné d’une faible luminescence. On signale également l'apparition de 


TOME 15, MAI 1954, PAGE 356. 


sin dd À 


sé 


* 


bandes d’absorption nouvelles, stables à la température ordinaire. 


Introduction. — Les propriétés optiques des 
centres F produits dans des cristaux d’halogénures 
alcalins par irradiation de ces derniers avec des 
rayons X, ont été étudiées par de nombreux cher- 
cheurs, principalement par W. Pohl [1], F. Seitz [2] 
et Smekal [3]. Les méthodes d'investigation sont 
peu variables d’un auteur à l’autre. Ils utilisent 
surtout, pour l’étude des courbes. d’absorption, des 
spectrophotomètres à enregistrement automatique. 
Les centres F sont le plus souvent produits par 
des rayons X de 50 kV. 

Nous avons étudié des cristaux d’halogénures 
alcalins synthétiques en utilisant un montage spec- 
trophotométrique constitué par un monochromateur 


simple et une cellule à multiplicateur d'électrons 


du type Maurer pour l'étude du spectre visible. 
Nos courbes d’absorption sont tracées point par 
point. Les erreurs sur les longueurs d’onde sont de 
l'ordre de AA — + 20 À. Les erreurs sur les densités 
optiques sont surtout dues à la difficulté d’obtenir 
des valeurs de 7, reproductibles. Cette quantité 
varie légèrement d’une lame de comparaison à l’autre 
et dépend de la perfection du polissage. L'impré- 


cision sur les maxima des bandes d'absorption ne 
dépasse pas 
AS à I 
Te = +0,05 (x= log): 


L’étalonnage du monochromateur a été fréquem=. 
ment contrôlé. Pour la production des centres F, 
nous avons utilisé un générateur de rayons /X. 
médical qui donne des rayons moyens (. Nos 
durées d’insolation ont été plus longues que celles 
des autres chercheurs, et nous avons utilisé des. 
cristaux plus épais, afin d'obtenir de plus grandes 
absorptions dans la bande F. À 

Au cours de notre étude nous avons obtenu des 
résultats nouveaux que nous nous proposons de 
décrire dans ce Mémoire. 


Phénomènes observés. -— Nous avons étudié. 


(:) Les insolations aux rayons X ont élé faites au Centre 
de Radiologie de l’hôpital de Strasbourg. Je tiens à présenter 
mes vifs remerciements à M. le Professeur Gros qui a bien. 
voulu mettre à ma disposition les installations de son labo- 
ratoire. 


E 


US HAUENTE 5 
BP UONTRI 
_ des cristaux de Na CI synthétiques, préparés aux 
- laboratoires O.N.E.R.A., colorés par rayons X, et 


- dont la bande F a été pâlie au moyen de lumière 
- naturelle émise par une lampe SP 500 et filtrée 


Hal 


Fig. 1. — Halo d’une plage insolée rectangulaire, 


| : 
- par un écran Wratten 49 A. La bande de trans- 
mission de cet écran correspond à peu près à la 


h bande d'absorption des centres F. Toutes nos mesures 


ont été effectuées à la température ambiante. 
19 On observe, après destruction des centres F 


avec une longueur d'onde contenue dans la bande F, 


un halo de plus grande absorption limitant la plage 
pâlie et ceci quelle que soit la forme géométrique 
de cette dernière (fig. 1). 


20 On a signalé que des cristaux irradiés avec 


X = /og (lo/1) 
0,16 018 0,2 


6400 À +20 À 


0,1 
à (À) 
0 es 
8000 7000 6000 
AE Fig. 2 — Na CI à 20° C. Échantillon A. 
Absorption dans le visible. 
sure /1 4 5 6 E(eV) 


0 
3000 3000 2000 N (A) 


Fig. 3 — Na CI à 200 C. Échantillon A. 
Absorption?dans l’ultraviolet. 
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des rayons X et pâlis à plusieurs reprises pré- 
sentaient des propriétés différentes de celles des 
cristaux frais. On a donné le nom d’ «effet de 
fatigue » à ce changement de propriétés [4]. Nous 
avons observé des bandes d'absorption dont l’appa- 
rition est consécutive à un tel effet. Ces bandes 


lo/I 
0,50 0,15 02 LÉ 04 05 E (eV) 
806 MU B2s 6 2 


Na CL "fatigué” 

» Frais” 
1_ En 15 

RE NO AN A RE 


__——— 


ENT 


Fig. 4. — Na C1 à 20°C. Échantillon A. 
Absorption dans l’infrarouge. 


n'existent pas dans des cristaux non fatigués. Nous 
avons observé par ailleurs que la bande M de Molnar 
[5] n'apparaissait que dans des cristaux présentant 
un effet de fatigue; cette bande est peut-être 
accompagnée de deux bandes très faibles à 1— 6400 À 
et À — 8 050 À (fig. 2). De plus une bande située 
du côté des courtes longueurs d’onde de la bande F 
à À — 2 300 À, a été observée (fig. 3) (?). Cette 
dernière avait été mentionnée sous réserves par 
Duerig [6] à 5° K. Nous signalons également l’exis- 
tence de trois bandes faibles dans l’infrarouge situées 
DE Ge Gobiniet À = 6,04 u1(fi9474) (): 


Fig 5. — Luminescence de Na CI. Halo circulaire. 
Échantillon à /{/ro° de millimètre de la plaque. 
Pose : 24h. 


1. Carré gris : fuminescence de l’ensemble du cristal; 2. Halo 
blanc : luminescence plus intense du halo; 3. Centre gris : 
faible luminescence de la plage insolée; 4: Cercle noir : 
absence de luminescence d’une plage décolorée 3 h plus tôt. 


(2) Nous remercions M. le Professeur Kirrmann qui a 
bien voulu mettre à notre disposition un spectrographe auto- 
matique pour l’ultraviolet type Unicam. 

() Nous remercions M. le Professeur Sadron qui a bien 
voulu mettre à notre disposition un spectrographe enre- 
gistreur pour infrarouge type Perkin-Elmer, ainsi que 


358 JOURNAL DE 


3° Nous avons observé que des cristaux très 
purs irradiés avec de la lumière absorbée par les 
centres F présentent une faible luminescence. Cette 
émission est située dans le domaine spectral visible; 
elle est décelable à l’œil nu après une accommodation 
de 20 mn environ à l’obscurité. Nous reproduisons 
ci-contre l’enregistrement de cette luminescence sur 
une plaque photographique ultra-rapide (2009 ASA), 
le cristal n'étant pas en contact avec la plaque. 
Cette luminescence est trop faible pour se prêter 
à une étude photométrique du spectre d'émission. 
Ce phénomène s'étend à tout le cristal, mais il 
est très fortement accentué dans le halo (fig. 5). 
Sa durée de vie est de quelques heures, sauf pour la 
plage insolée, dont la luminescence semble être de 
courte durée. 


Étude du halo. - Le halo est obtenu avec le 
maximum d'efficacité (rapidité de formation, accrois- 
sement du coefficient d’absorption) par photo- 
pâlissement avec de la lumière comprise dans la 


Limite de Ja 


plage pêle plie | 


7 


W Zone d! _, Zone d'erreurs 


Axe de la 


Déviations (unités arbitraires) 


| Distances (mm) 
Li —{ = 
0 0,5 1 1,5 
Fig. 6. — Courbe de densité optique 


de la photographie du halo. 


bande F (filtre Wratten 49 A). Des excitations en 
lumière jaune seule (filtre Wratten W 16, corres- 
pondant aux bandes R, et R,), ou rouge seule 
(filtre Wratten W 25, correspondant à la bande M), 
n'ont pas provoqué de halo observable. L'état de 
polarisation de la lumière excitatrice ne semble 
pas avoir d'importance pour la formation du halo. 
Le spectre d'absorption du cristal, mesuré dans le 


M. Heintz, Chargé de Recherches au C. N. R. S., qui a fait 
l'enregistrement du spectre de la figure 4. 
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halo même, n’a pas montré d’autres bandes que” 
celles du cristal coloré primitif : la bande F y est 
simplement accentuée (augmentation du nombre 
des centres F). Il n’a pas été possible de photo- 
métrer le halo sur l’échantillon même, car l'influence 
du faisceau de lumière sur les bandes F et autres 
pendant la durée des mesures est trop importante” 
pour pouvoir être négligée. Pour éviter cet inconvé=" 
nient, nous avons photographié le halo. La courbe 

de la figure 6 représente la courbe de densité optique 
du cliché. La durée de vie du halo est supérieure, 
à un mois.-Nous avons essayé de produire ce halow 
un mois après l’insolation aux rayons X; toutes 
autres choses égales, nous avons obtenu un halo 
beaucoup plus faible que dans des irradiations 


faites immédiatement après le traitement aux 
rayons X. : 


Interprétation. — Les différentes observations" 
sur le halo décrites ci-dessus nous permettent de“ 
conclure que la formation -de celui-ci est due à la“ 
diffusion d'électrons libérés dans la plage irradiée” 
lors de la photodestruction des centres F. Ces 
électrons diffusent dans toutes les directions en 
formant de nouveaux centres F (et peut-être F')." 
Ceux de ces centres qui:se sont reformés dans Jam 
plage irradiée, sont à leur tour détruits, par contre 
les centres produits dans les plages non irradiées. 
persistent et forment un halo. Les centres F du 
halo diffusent à leur tour dans la plage pâlie et” 
vers le reste du cristal. 

Il est probable que l’étude du halo permettra 
d'obtenir des données sur la distance moyenne qui 
sépare le point du cristal dans lequel un électron a 
été libéré par photodestruction et le point où cet 
électron produit un nouveau centre F (ou K!), 
après avoir été capté, soit par une lacune, soit par 
un centre coloré. L'étude mathématique de ce 
phénomène sera publiée prochainement. 

Ces phénomènes ne semblent pas avoir été observés . 
jusqu’à présent. Des études relatives à la lumi- 
nescence de la bande F de Na CI pur et à la for- 
mation de bandes nouvelles sont en cours et feront 
l’objet de publications détaillées. 

Ces recherches ont été effectuées à l’Institut de” 
Physique de l’Université de Strasbourg sous la 
direction de M. S. Nikitine, Maître de Recherches 
au C. N. R. S. Je remercie M. S. Nikitine pour les 
conseils et encouragements qu’il m'a donnés et pour 
la discussion des résultats obtenus. 


Manuscrit reçu le 22 janvier 1954. 
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MESURE DES RÉACTIVITÉS DANS UNE PILE (:) 


Par Jacques BERNOT et Vrcror RAIEVSKI, 


Service de la Pile de Saclay, 


Commissariat à l'Énergie atomique. 


Sommaire. — Nous reprenons ici de façon plus didactique, l'exposé d’une méthode de comparaison 
des effets de divers paramètres sur la réactivité d’une pile. Cette méthode de comptage, appliquée à 
une pile essentiellement sous-critique, nécessite la déterminaion absolue de l’un des effets au moins. 
Nous avons procédé à cet étalonnage, à la fois par le calcul et par l’expérience, pour la variation du 
niveau d’eau. Les résultats sont en bon accord relatif, mais montrent un désaccord important quant 


aux valeurs absolues. 


Introduction. — La méthode sous-critique a 
déjà été exposée [1], [1’1. Nous allons en reprendre 


ici l'exposé de façon plus rique à la lumière 


de nouveaux résultats. 
Cette méthode de comptage présente sur les diver- 
gences les avantages suivants : 


— les mesures sont rapides. En particulier, dans 
le cas d’une pile à eau lourde, celle-ci n’étant pas 
activée, elles peuvent être effectuées à intervalles 
rapprochés, déterminés par le temps de stabili- 
sation; 

— les mesures sont précises et reproductibles, 


car on effectue des comptages sur une pile stable. 


Ceci est très intéressant pour les faibles variations 
de réactivité, difficilement mesurables par la méthode 
cinétique; 

on peut mesurer les grandes variations de 
réactivité sans danger, car la pile, sous-critique, 
est toujours contrôlée. 


Par contre, cette méthode ne permet que la 
comparaison des effets entre eux ef nécessite la 
détermination en valeur absolue de l'un d'eux au 
moins. Nous avons choisi comme étalon la valeur 
de l'effet d’une variation de r mm du niveau d’eau 
à partir d’un niveau critique donné. Cette déter- 
mination a été faite à la fois par le calcul et par 
des expériences de divergences (méthode cinétique). 


1. Principe de la méthode sous-critique. — 
On sait que dans une pile convergente (k < 1) la 
densité neutronique en tout point est inversement 
proportionnelle à la réactivité : 


Le taux de comptage d’un compteur à neutrons 


() Ce travail a fait l’objet d’une Communication au Congrès 


Heavy Water Reactor Conference qui s’est tenu à Oslo du 11: 


au 14 août 1953. 


placé en un point fixe de la pile est donc lui aussi 
inversement proportionnel à la réactivité 


19) 


à condition que le facteur À, 
Ta 
It 


proportionnel au 


rapport — de la densité à l’endroit du détecteur 


à la densité moyenne dans toute la pile, reste cons- 
tant quand on fait varier k. 
S'il en est ainsi, on a pour chaque k; réalisé 


CiG = k;) = Co(i — ko) 


ou 

Ciei= Copo, (2) 
ce qui permet de comparer entre eux les effets p; 
sur le facteur de multiplication de divers para- 
mètres, et de les exprimer tous en fonction d’un 
seul. p, pris comme référence. 


2. Paramètre de référence. — Le paramètre de 
référence le plus adéquat serait, dans le cas de la 
pile de Saclay, l’effet d’une quantité connue d’azote 
dans le circuit de refroidissement. Cet effet est pro- 
portionnel à la pression. Mais nous n’avons pas la 
possibilité de la mesurer avec assez de précision 
d’une part, et d’autre part le domaine de variation 
de l'effet est restreint. 

Nous avons préféré adopter comme paramètre de 
référence la réactivité p;, (AR) due à une varia- 
tion Ah du niveau d’eau lourde à partir d’un niveau 
critique h. déterminé. Cette réactivité n’est pas 
rigoureusement proportionnelle à Ah. Le calcul 
(voir Appendice) vérifié par l’expérience en ce qui 
concerne les valeurs relatives, donne 


IH? — H? c 
P, (AR) = (Re art (3) 
M° B% , : : 
où «(h;) — s'exprime en fonction de 
RE M? Ba 


LS 
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la longueur de migration M, du « laplacien » de la 
pile B° et du « laplacien axial » B;,— (Gr) 
H est la hauteur de la pile nue équivalente, égale 
à h + 35 cm dans le cas de la pile de Saclay (h, hau- 
teur vraie du milieu multiplicateur). Le tableau 
suivant donne quelques valeurs de x (h) : 


Rec) ee 180 187 190 215 
4820.10—5 4520.10 4400.10 3580.10 


Cette loi permet ainsi de ramener des mesures 
faites à différents niveaux à l’effet d’une variation Ah 
à partir d’un niveau critique donné. 


3. Condition d'application de la méthode 
sous-critique. Exemples. —- Répétons que, pour 
appliquer la méthode sous-critique, il faut que le 


facteur . dans (1) reste constant. 


À. CAS OÙ À RESTE CONSTANT. — a. Variation du 
niveau d’eau lourde. — Pour des variations limitées 


Compteur 
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b. Autres perturbations : Introduction de faibles 
absorbeurs localisés. — L'introduction dans la pile” 
d'un petit morceau de cadmium, par exemple, 
a pour effet d’une part de faire décroître la densité 


ee, 
e, EN + 
3) ES 
. 8 Ÿ 
a 2e 
4500 Nÿ 4600 4700N, 4800 Hmm°10 
1800 1840 h mm 
< Lee : I 
Fig. 2. — Droites expérimentales AS 


neutronique de façon homogène dans son ensemble, 

d'autre part de la déformer au voisinage de l’absor- 

beur. Si le volume perturbé est faible devant le 

volume total de la pile et si l’on prend soin de 

placer le compteur en dehors de la zone perturbée, 
71 


alors — n'est pratiquement pas modifié, ainsi donc 


que À. ; 
Nous avons mesuré à l’aide d’un détecteur. 


| Fig. 1. — Densité neutronique. continu [2] la dépression due à un petit cylindre de 
cadmium de diamètre 25 mm et hauteur 606 mm. 
e ; A : L'expérience montre que la dépression est très 
ne du niveau autour du niveau critique, la répar- Jocale (fig. 3). Ce résultat est d’ailleurs confirmé 


tition neutronique dans la pile reste très proche de 
la répartition fondamentale et la position du 
maximum varie peu en hauteur (fig. 1). On peut 


par l'étude du signal local et du signal d’ensemble 
dans les méthodes d’oscillations [3], [4], [5]. 


dy UP 1 M sie 
alors considérer = comme constant, à condition de 


prendre soin de placer le compteur dans le plan 
moyen du maximum de densité. | 

Lorsque À varie au-dessous du niveau critique À, 
on doit avoir d’après (1) et (3) 


HS 


(Échelle arbitraire) 


9 F Æ° AU RES . : 
: a GES SCANE": Ce $ ko EE , 
Le $ à 3 H° É Fig. 3. — Dépression due à un absorbeur localisé. 
n: La représentation graphique ça fonction de H? A 


(fig. 2) donne bien expérimentalement une droite (?) 
pour divers h. et pour h.—20cm=h <h,, ce qui 
implique À constant et permet en outre de déter- 
miner À. 


Plaques de réglage. — Les plaques de réglage. 
représentent une absorption beaucoup plus impor- 
tante déjà, mais nous avons là encore, vérifié expé= 
rimentalement de deux façons différentes que la 
perturbation qu’elles apportent est faible : 4 

— une mesure directe de la dépression [6] à. 
l’aide d’un détecteur continu [2] a été faite qui. 


(?) Ces droites seront appelées dans la suite de cet article 
: H 
droites ——. 
C 


ls 


à | 


" 
1 
+ 


À 


montre, ‘d'une re que la déformation ne s'étend 
- pas à plus de 30 em de la plaque, d’autre PA que 
- la variation relative de x est inférieure à 250.10 5; 

— le rapport des taux de comptage de deux 
détecteurs placés à des distances différentes d’une 


plaque enfoncée reste constant, ce qui montre 
encore que la déformation est locale. 
Pression d'azote. — On peut considérer la répar- 


 tition de l’azote de refroidissement dans la pile 
- comme homogène, ce qui a pour conséquence de 


faire varier k,, donc de conserver la forme de la 
répartition spatiale dans son ensemble. 


Pour mesurer l'effet sur la réactivité d’une de 
ces perturbations, on opère par comparaison avec 
l'effet d’une variation connue du niveau, à l’aide 


… de (2). La pile étant critique, dans une première 


L 


‘expérience on introduit l’absorbeur à mesurer, ce 
, 


un effet Ak. On retire l’absorbeur et l’on baisse le 
niveau d’une quantité Ah : on obtient ainsi le taux 
de comptage C, correspondant à 9; (— Ah) donné 


_ par (3). On a 


C 


Ne C. Es (— les EVE Gale)” TAB — H? 


D Ne 


On peut en particulier exprimer Ak en millimètres 
d'eau équivalents à partir de À. en cherchant le Ah 
Lpour- lequel :C, = C.. 

On peut aussi déterminer cet effet AX en cher- 


- chant le nouveau niveau critique H. de la pile 


perturbée (droite &): Ceci revient à chercher la 
quantité d’eau Ah — H!.-—H, dont l'effet compense 


exactement celui Ak de la perturbation. La valeur 
_ numérique 


= — pp (le — He) = aie) 


déduite par ce procédé est en parfait accord avec 
_ celle précédemment déterminée, ce qui montre que 
l'effet de la quantité d’eau Ah ainsi ajoutée à la 
_ pile perturbée est le même que pour la pile non 
perturbée. Les effets des diverses perlurbalions énu- 


… mérées sont pratiquement indépendants et s'ajoutent 


. algébriquement. Il ‘faut bien voir que ceci n’est 
valable que pour le niveau d’eau et une autre pertur- 
_bation ou deux autres perturbations locales et 
_ géométriquement éloignées. Ceci est approxima- 
tivement vérifié d'autre part par la mesure des 


. % H° ; 
pentes des droites expérimentales -z qui sont pro- 


portionnelles à æ(A.), les divers h. étant réalisés à 
l’aide des perturbations citées. 

Remarquons que ce résultat constitue une confir- 
mation de l'hypothèse toujours faite implicitement 
dans la mesure d’un effet par la méthode cinétique. 
En effet, dans cette méthode, ayant réalisé le niveau 


qui donne un taux de comptage C, correspondant à 


pour la pile perturbée, on retire l’élé- 
ment perturbateur, et l’on dit que son effet était 


critique h. 


l’opposé de celui que l’on déduit de la mesure du 
temps de montée de la pile ainsi divergente. Or cel 
effet mesuré correspond à l'addition de la quantité 
d’eau Ah —h:—h. à la pile critique non perturbée. 


B. CAS où À PEUT VARIER. — C'est le cas par 
exemple des barres de sécurité dont l’enfoncement 
dans la pile perturbe fortement la répartition 
de la densité neutronique, et ne permet plus de 
considérer À comme constant. 

On mesure l'effet d’une forte perturbation en le 
comparant à celui dû à l’addition d’une seconde 
perturbation, connue et faible, pour ne pas affecter 
de nouveau A, L'effet résultant est la somme des 
effets de chacune des perturbations. 

Par exemple, on se place au niveau critique À. 
et l’on enfonce une barre de sécurité. On réalise 
ainsi une réactivité Aks à laquelle correspond le 

’ 
Le où A’ peut être 
différent de À. On modifie alors le niveau d’eau et 
l’on se place à un niveau h' >< h. On réalise ainsi 
une nouvelle réactivité qui, par hypothèse, est 


H'2— H2 
H° 


taux de comptage Cr = — 


Akp+ pr, (h— Re) = Akp + a ( le) 


à laquelle correspond le taux de comptage 


A 


NE US, (RER 


_On obtient alors 


CB+An 


‘e Cr A Cp+An 


Pr (R'— he). 


L'expérience conduite pour différents }' (ce qui 
c : FAC à de : 
revient à tracer la droite cc pour la pile avec barre 
enfoncée) donne des résultats cohérents : 


Afg=— 1250.10. 


On voit bien sur ce cas particulier que si l’on se place 
au nouveau niveau critique À;, Cr 11 devenant infini, 
on à 


Nkn== en, (Re he} 

Si l’on applique directement le procédé du para- 
graphe À sans tenir compte des variations possibles 
de À, on obtient Akg — — 1200.10 5. Ce résultat 
en très bon accord avec le précédent montre que 
même dans le cas d’une barre de sécurité, le coeffi- 
cient À varie peu. 

Ajoutons qu’un calcul direct de l'effet d’une barre, 
à l’aide d’une théorie correcte à deux groupes [7] 
donne la valeur — 1180.10 ° en bon accord avec 
les valeurs expérimentales obtenues par compa- 
raison à l'effet calculé d’une variation du niveau 
d’eau lourde. 
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CoNcLUSION. — On obtient les résultats suivants : 


— dans pratiquement lous les cas, on peut consi- 
dérer À comme constant; 

— l'introduction d’un absorbeur, même localisé, 
peut être traduite par une variation de K,.. 


4. Détermination de l’étalon absolu de féac- 
tivité. — Nous avons exposé au paragraphe 2 
les raisons du choix opéré. L’étalon choisi est la 
valeur de l'effet sur la réactivité dû à une variation 
de r mm d’eau autour d’un niveau critique donné. 


À. THÉORIE. — Voir Appendice. — 


B. EXPÉRIENCES. DIVERGENGES. — Pour mesurer 


ôe 
SR 

méthode classique des divergences, utilisant la 
formule de Nordheim pour une pile à eau lourde. 
Nous avons adopté pour les périodes et pourcen- 
tages, des diverses espèces de neutrons, les valeurs 
de Hughes [8] en ce qui concerne les neutrons 


expérimentalement nous avons fait appel à la 


N 


£ NN 


Reflecteur 
/ 


Dispostif de rommandée 
des échelles de “omptage 
dans le temps 


Milieu multiplicateu. 


TITI I TI LL III III 


EZ 


Fig. 4. — Divergences. 


retardés, les valeurs de Johns et Sargent [9] pour 
les photoneutrons. 

Remarquons ici que la formule de Nordheim 
généralement admise ne tient aucun compte du 
recyclage des neutrons rapides immédiats émis au 
cours des fissions rapides. Ce phénomène qui ne 
concerne pas les neutrons rapides retardés, d'énergie 
inférieure au seuil de fission rapide, amène à prendre 
pour £;, non la valeur expérimentale 6”, mais une 
valeur 5; =$}; [1 + f(:)], où f(:) est fonction du 
facteur de multiplication rapide, et vaut dans le 


_cas de la pile de Saclay 0,023. 


Méthode de mesure el appareillage. — Pour 
mesurer la période de l’exponentielle divergente, 
nous avons utilisé le fait que l'intégrale d’une 
exponentielle est une exponentielle de même période; 
ce qui nous a amenés à effectuer des comptages 
de T secondes séparés par T° secondes. Nous avons 
disposé de deux groupes de comptage identiques 


(avec compteurs proportionnels à BF,), disposés. 
de façon à ce que leurs taux de comptage soient 
dans le rapport 100 approximativement (fig. 4). 
Ceci de manière à pouvoir suivre la divergence sur 
quatre décades environ, nous assurant de l’extinc-"« 
tion des régimes transitoires et nous libérant ainsi 
au maximum des fluctuations statistiques, compte 
tenu de la correction de temps mort des compteurs 
(mesurée égale à 20 ps). Nous avons pris soin en 
outre de réaliser le changement de X aussi rapi- 
dement que possible à à l'aide d’une barre de sécurité 
auxiliaire. 

La méthode utilisée ne d’escompter sur les 
périodes une erreur relative de l’ordre de 2 à 3 
pour 100 au maximum. L'erreur la plus importante 
provient des lectures du niveau d’eau lourde qui 
ne peuvent se faire à mieux d’un quart ou d’un 
demi-millimètre à cause des éffets de capillarité. 

Nous avons ainsi déterminé p}"#m(Ah) pour. 
différentes valeurs de Ah entre o et 5o mm à quatre 
niveaux critiques différents. | 


Î 


b. Résullats. — Pour chaque niveau critique, 
on porte sur un graphique p'"the" (Ah) en fonction 
de Ah, ou plus exactement er fonction de la quan- 


5,2 He H°= HE à À 
tité ——7;— proportionnelle à pf"(Ah) et 


au second ordre près égale à Ah, étant donné les 
faibles valeurs de Ah considérées. Les points se 
placent aux erreurs expérimentales près sur une 
droite, ce qui vérifie la proportionnalité de pNordheim 

ser H£ 

VE 

mn Re 

On constate directement sur les résultats expéri- 
mentaux que, pour avoir la même période &, done 
la même réactivité o, il faut prendre des Ah crois- 
sants lorsque h. augmente. Ce résultat, indépendant 
de la formule de Nordheïm, est en accord qualitatif 
avec la théorie. 

Les résultats obtenus sont portés dans le tableau 


dk 
au niveau 


, droite dont la pente donne — 5 


suivant : 

h,(mm). ( ’E ) (Nordheim). (5) + Rapport. 
f ôh /exp ôh /cal. Î 
1800... 6,6.10-5/mmt(5 pourcent) 4,5.10-5/mm :,47 
1:870,-4028 » (5 » 4,1 » 1,42 
118904780007 » (5) » 3,9 » 1,46 

D 1408042 » (6) » 2,90 10 1,47 


On obtient donc une bonne concordance relative . 
entre ces trois séries de valeurs, mais un désaccord 
flagrant entre les valeurs absolues. 

Nous avons ainsi été amenés à étudier de façon 
critique la formule de Nordheim, en particulier sa 
valeur en tant qu’étalon absolu de mesure des 
réactivités. 


» 
5. Régimes transitoires. — Nous avons voulu 
vérifier en particulier si la période et l'amplitude 


? 


MESURE DES RÉACTI 


de l’exponentielle divergente données par la formule 
de Nordheim concordaient avec l'expérience. 


19 Principe. —- Lorsqu'on donne à une pile un 
brusque gain de réactivité © à l'instant zéro, le 
flux croît au cours du temps comme 


l 
3 d = > 
F = d = A 0 e® + A iè Ait 


Nordheim 
Lpne 7 (4h) 


200.10 


re 


he= 1799405 


= 6,6.10 5/mm (5%) 


| gg un 40mm 

M 0 He H LE 
(É . 2 H? 

1 2 # 

F (EE 4, H—H? 

le Fig. 5: — pj "he (AR) en fonction de : PARTS 


ou encore 


L 
P = Aoeeg(t), 


TOP RTAT 
\' 4: ( : 2) 
Slt) ë 
a ) > 4. 
tr 


A pour p = 180.10° © = 49,75 sec 
» = 200.105 G = 24 
NEED =, 18:75 


Courbe 
Ar 1B::, 
n € » 


VITÉS DANS UNE PILE 
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La fonction :3 ({) () dépend faiblement de & (fig. 6) 
et l'erreur résultante A:3 est faible. Mais la for- 


mule (5) montre que l'erreur sur À, croît avec L/. 


Pour obtenir une valeur correcte de AÀ,, il ne faut 
donc pas attendre, pour faire la mesure de Y, un 
temps supérieur à la période &. On est ainsi conduit 
à étudier la divergence au cours des toutes premières 
secondes qui suivent le gain brusque de réactivité. 


20 Dispositif expérimental. — Nous avons disposé 
au centre de la pile, en plein flux maximum, deux 
cylindres de cadmium concentriques. Le cylindre 
extérieur, fixe, 21 cm de long, recouvre complè- 
tement le cylindre intérieur, mobile, 20 cm, dans sa 
position basse, où il est constamment rappelé par 
un fort ressort. Trois crans d’arrêt permettent de 
maintenir ce cylindre sorti de 20, 15 où ro cm. 
Pour chacune de ces positions, on stabilise la pile 
à quelques watts de manière à avoir une réactivité 
pratiquement nulle. 

Contact donnant 


A l'impulsion “temps zéro” 
Arrétorr £ 


Groupe donnant une 1m- 
pulsion tous Jes 100 coups 


Groupe analyseur 
de la divergence 


Cylindre Cd mobile 


FH Atxe 


“Générateur 1000 Hxr 


Fig. 7. — Étude des régimes transitoires. 


On libère alors le cylindre intérieur qui atteint 
sa position basse en une cinquantaine de milli- 
secondes. On recueille sur l’écran d’un oscillographe 
bi-spot photographié à l’aide d’une caméra à dérou- 
lement continu 

— les impulsions d’un générateur 1000 périodes 
(plus une impulsion particulière toutes les 10 périodes) 
pour la mesure du temps; 

— une impulsion donnant le temps zéro où le 
cylindre intérieur atteint sa position basse; 

— une impulsion tous les 100 coups comptés 
par un compteur placé près de la cuve. Un comptage 


‘initial suffisamment long permet de déterminer ®, 


avec précision. 

Un second compteur placé dans le réflecteur. 
permet de déterminer la période & de l’exponentielle 
divergente, et par suite de déterminer p\oriheim, 


30 Résultats. — Nous avons porté les points 
expérimentaux sur les courbes calculées corres- 
pondant à o\heim expérimental (fig. 8). 


(*) Cette fonction a été calculée pour les À, et x; d’une 
pile à eau lourde (B. Jacrot, à paraître). 


+ 


He 
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On obtient les résultats suivants : 


Armé..…. 20, Lo 10. 
LEONE 13,79 (2p.100)  24,00(2 p.100)  49,76(1 p.100) 
pNordhéim® Lo65:10=8 (1: I») -200-10 (1) 80 TOP TD) 
A5 exp. DO TTI=-07 00 1,93-0,0 1,60 Ho,o5 
A5 Cal...  2,0930,004 1,820 ,005 1,537240,005 


L'accord entre les résultats expérimentaux et le 
calcul est satisfaisant et ne permet pas de mettre 
en défaut la formule de Nordheiïm. 


axe 


Points expériment”avec erreur À = 
Courbes calculées 


WOW N 


: A 
] 1 L 2 1 2 1 De 
1 2 ° 3 4 5 6 7 t sec 
Fig. 8 — Régimes transitoires, 
6. Conclusion. — Nous avons mis au point 


une méthode simple et rapide de mesure des réac- 
tivités par comptage sur une pile sous-critique. 
Une méthode analogue est succinctement décrite 
dans un rapport de Johns et Sargent récemment 
déclassé [10], mais il ne semble pas qu’elle ait fait 
l’objet d’une étude systématique. 

Cette méthode nécessite un étalonnage théorique 
ou expérimental. Le désaccord observé entre les 
valeurs absolues de la réactivité ainsi déterminées 
fait actuellement l’objet d’une étude. Rumsey [11] 
a tenté d'expliquer ce désaccord à la suite des 
travaux de Bayly [12]. 

Ajoutons une dernière preuve en faveur de la 
cohérence de la relation de Nordheim. L’étalonnage 
de la puissance de la pile a été effectué de deux 
façons différentes : 


— par une mesure de densité dans le milieu multi- 
plicateur; 

— par une mesure de réactivité avec évaluation 
de la puissance due aux sources spontanées de 
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valeurs obtenues pour la puissance sont en bon 
accord avec la valeur cinétique de la réactivité. 
Une confirmation de cet accord se trouve enfin 


fissions, d’après la relation P— 


dans la mesure de la chaleur évacuée par le gaz de 
refroidissement en marche continue à haute puis- 
sance. 
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A 
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APPENDICE. 


Théorie de l'effet du millimètre d’eau. — Le 
calcul est fait pour une pile cylindrique munie d’un 
réflecteur latéral et inférieur. 

On sait que [14] : 


RER 
L— À» L?B?? 
d’où 
ok ( L? }or — M2 àB? 
— = 5 Re CO 2e L 
k 1+/2B 1 l yep? 


Or, dans une pile, les fonctions de répartition 
spatiale n, et n, dans le milieu multiplicateur et 
dans le réflecteur sont représentées avec une bonne 
approximation par les solutions de 


Vu + Br = 0, 
V2 no — W?n5 = 0, 


écrites en théorie à un groupe, où « dépend de la 
période & de la pile divergente. 
Une bonne solution approchée de ce système 
est [15] (fig. 9) : 
7 = & Sin Ba zaJo(B;r'), 
Ro = &o 6 Jo(Brr), 
A3 = 3 Sin Ba Za Ko(er), 


avec les conditions aux limites 


Ph e F5 (6) 
1 Ji(B-R) _ D; 1 Ki(pR) 7 
Br J(BrR) D: p Ko(eR). (7) 
B°= Bi+ B}, 
= 0 + BB}; 
pr 0° + B? 


2 / € 4 
u secte l 


Fig. 9. 


ans l'hypothèse où B; est constant, p' restes cons- 


tant d’après (7) et 


D. (6) différenciée donne alors 


SEE 1, SRERESRRETE 5h, 


. En tenant compte du couplage des « laplaciens » 
PB; et B°, nous are à la place de 9h un 


_ terme de la forme ôh + 2. 2° = Lee est la vie moyenne 


k dans le réflecteur], où À . de l’ordre de quelques 
… centimètres pour la pile de Saclay, ce qui constitue 
- une correction négligeable. KT est une longueur qui 
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cation au cas du cyclohexane. 


Le problème de la détermination de la fonction 
potentielle et des coordonnées normales est insépa- 
rable de celui de l'interprétation des spectres de 


() Actuellement aux Laboratoires de la C'® Péchiney, 12-14, 


Rue des Gardinoux, Aubervilliers (Seine). 
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varie peu avec À et qui vaut 35 cm dans le cas 
de la pile de Saclay. D’autre part, pour de faibles 
variations du niveau, M?B? varie très peu et l’on 


peut écrire, 


SRE ras Berre 
en, (A = le) = - == EE LT ed Le ; 
ROUE MB: 
2 
avec H —h+ KI ét compte tenu de Bi — (7) : 
k Pre el F4 
RCE SUR): (3) 
Nole ajoutée aux épreuves. — Un nouveau calcul de la lon- 


gueur de migration dans P2 vient d’être fait en tenant 
compte d’une façon plus détaillée du transport des neutrons 
dans les gaines où circule le gaz de refroidissement. Cet effet 
est très important dans le cas d’une pile de forme ramassée 
comme la pile de Saclay, et conduit à augmenter notablement 
la longueur de migration. Avec la nouvelle valeur, l'écart 
entre les valeurs expérimentales et théoriques est considéra- 
blement réduit. 


Manuscrit reçu le 26 septembre 1953 
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VIBRATIONS MOLÉCULAIRES ET CONSTANTES DE FORCE 


Par MaArcEL LARNAUDIE, (!) 
Laboratoire des Recherches physiques de la Sorbonne. 


— Après avoir rappelé la théorie matricielle du calcul des fréquences fondamentales 
d’oscillation des. molécules, nous indiquons une méthode de détermination d’une série de constantes 
de force, et des coordonnées normales coxrepesdantes. Les résultats sont discutés dans une appli- 


vibration. En effet, s’il se présente en principe 
abordable par des calculs de mécanique ondulatoire, 
l'étude —— très complexe — n’a été tentée que pour 
quelques molécules di- ou triatomiques, et les 
résultats restent, le plus souvent, seulement grossiè- 
rement approchés. 
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C’est donc à partir des données spectroscopiques 
que l’on peut espérer évaluer les constantes de force. 
Un grand nombre d'auteurs se sont attachés à 
résoudre ce problème dans le cas des substances les 
plus simples. Herzberg [12] résume les méthodes de 
calcul employées pour des molécules comptant 
jusqu'à 5 ou 6 atomes. Nous exposerons ici une 
théorie plus générale permettant, en principe, d'étu- 
dier des molécules quelconques. 

Il est bon de considérer le problème sous deux 
aspects : d’une part, interprétation des données 
spectrales par la prévision des fréquences de vibra- 
tion; d’autre part, évaluation de la fonetion poten- 
tielle. 


1. Calcul approximatif des fréquences fonda- 
mentales de vibration. — Une structure étant 
choisie, d’après les propriétés chimiques de Ja 
substance, on doit classer les différentes oscillations 


fxp Fap 


Fig. 1. 


prévues, d’une part suivant leur symétrie, d'autre 
part en fonction des divers groupements d’atomes de 
la molécule. Pour les premiers calculs, il faudra 
le plus souvent, admettre a priori une fonction 
potentielle approximative, dont les éléments seront 
fournis par l’étude de molécules comparables plus 
simples. On pourra ainsi évaluer les fréquences de 
vibration de la molécule complète, de l’un de ses 
groupements, ou simplement d’un squelette obtenu 
en supposant indéformables certaines parties. Un 
exemple de ce dernier cas serait le propane assimilé 
à trois masses (CH,)—(CH,)—{CH,); de tels schémas 
sont désignés du nom de molécules « semi-rigides » 
par Taylor et Pitzer [25]. 

La résolution du problème général est possible 
grâce aux méthodes développées, à peu près en 
même temps, par M. A. Eliachevitch [7] et par E. B. 
Wilson [29]. Ces deux théories se ramènent faci- 
lement l’une à l’autre. Nous exposerons la seconde, 
plus concise et plus facile à manier. 

Soit une molécule finie formée de n atomes &, 7, 
k, p, T, ... (fig. 1) et telle que aucun atome t ne 
soit aligné avec deux autres 7j et k, auxquels il est 


PINS. SNS NT RS fs de 


directement lié. Définissons les déplace ato- 
miques par des vecteurs r;, Tj, Tr, ... que” nous 
supposerons infiniment petits par rapport aux 
dimensions moléculaires, ce qui est approxima- 
tivement réalisé au cours des vibrations. Nous les 
rapporterons à un système de coordonnées appelées 
« de déformation de valence », directement liées aux 
allongements des liaisons et aux variations desangles 
de valence. 

Appelons s;; et gr FPT la longueur de 
la liaison ÿj et sa variation; d}* et «}* l'angle de 
valence (ij, ik) et sa variation; e; un vecteur uni- 
taire dirigé de i vers 7; f;;: un vecteur unitaire du 
plan ik, normal à e;; et tel que l’on aït fy# ex > 0. 

Les composantes R,; des r;, dans le système de 
déformation de valence, seront données par des 


relations telles que 
R=Y Bur (1) 


| 


dt. nf sé tie s PR. à à © 


nt 


qui prennent la forme 


Ji =\(T;— Ti) ei; 


J5k Skj | (2) | 


= (rer) EE rad 
Sij Sik | 


Les vecteurs f;x, introduits par Eliachevitch, 
permettent de mettre en équation ou de se repré- 
senter facilement les mouvements atomiques, maïs 
sont inutiles, les €;; suffisant à déterminer la struc- 
ture de la molécule au repos. La seconde relation (2) 
peut, en effet, s’écrire : 

ae = (ri— rj) Er u rs ” 
$ij 19 4} 
Ci — eux cos ak 
FT TE) Tara (3) 


Les vecteurs B; de (1) s’obtiennent alors aisé- 
ment : 
B(qijs ) =— ei, . 
B{qij J) = éij; 
B{qij, n)= 0 si 


pi 
(4) 


n ft, j: 


fé 
Le Cik— €ij COS d/ 
B(h, j) == TEL, ' 
Si; Sin a} 4 

«4 


et une grande partie d’entre eux sont nuls. 

L'énergie cinétique peut s'exprimer assez faci-. 
lement en fonction des vitesses correspondant aux 
coordonnées R, : 3 


LL ., 
2T= k, ReT GA TE (HR 


LT — | 


G est une matrice de terme 


Gr = ÿ EuB 2 By, ë: 


fzs4 


Dans cette formule, 
général : 


ET CON STANTES DE FORCE 367 


étant Fr masse de l'atome i, et (G-1), le terme avec 

£ énéral de la matrice inverse de G. G=B:2B : (12) 

Wilson démontre avec rigueur cette proposition. ; LR 

Nous Ia justifierons d’une manière différente. Te — dif Eee } 
“Convenons de représenter par des symboles en ; ‘ 

| caractères gras, des matrices de vecteurs telles que : 


Notre formule (12), équivalente à (6), a l'avantage 
| D de séparer l'influence de la structure géométrique et 
‘à De des masses atomiques représentées respectivement 
à e par B et «, sur l'énergie cinétique. 


Pl 7: (7) L'énergie potentielle est également une fonction 
n È 2 quadratique de l'ensemble des coordonnées de 
| ee déformation de valence : 
1 à 2 
Se Rx SFEREREN FR. (13) 
.. .. …... = 
. = Et —1 
B—=| Bis ... Bin |. (S) 
RC 1 ES Ë, É Cette expression présente quelques inconvénients : 
& 3u,1 CIE sn, 


: il est assez difficile de se représenter la signification 
Ces matrices ne sont que la contraction des matrices de certaines interactions liaison-liaison, liaison-angle 
des coordonnées de ces vecteurs, rapportés à un Ou angle-angle, en particulier par rapport aux défor- 
repère orthonormé de l'espace de configuration  Mations des orbitales consécutives aux déplacements 


à 3 n dimensions de la molécule : atomiques. Et l'on pourrait estimer qu'un champ 
É : d'Urey-Bradley [28], tenant compte non plus des 
Fa interactions ci-dessus, mais des actions directes 

Tri entre atomes non liés, serait plus indiqué. 
rs En réalité, ces actions pourraient assez bien être 
SCA ul À ç7) déduites de nos constantes de déformation angulaire, 
L à D'autre part, les calculs effectués avec la formule (13) 
Eù gagnent en généralité et en simplicité, car un champ 
À ra d'Urey-Bradley donnerait des termes linéaires par 
14 ec rapport aux coordonnées, en plus des termes quadra- 

k., Be, Bi ) ENNRR EN EB SE tiques. 

k 224717 SON CEE, On pourra également reprocher à cette théorie 
Bois, Bin Bis -.. Bi (S) de ne pas tenir compte de l’anharmonicité des vibra- 
; 0 tions par des termes du 3° et du 4° degré. Mais, 
| Bsn Bin Bains +. Pins, en général, il n'existe aucune certitude sur les harmo- 
La relation (1) s'exprime alors simplement : niques dans le cas des molécules complexes. D'autre 
part, il serait illusoire d'introduire de faibles termes 
R=Br, __ (M) correctifs, lorsque l'on hésite encore sur l’ordre de 


grandeur et le signe de la plupart des interactions. 
mation de valence, auxquelles on adjoint les six coor- Les équations de Lagrange, appliquées à (1 1) 
“données externes de translation et de rotation de la ©t (13), donnent, en supposant les oscillations 
molécule supposée rigide. B, équivalente à une harmoniques, l'équation séculaire 

pe carrée de dimensions 3n peut être inversée, Fete Gi | = 0 ‘LD 
et 1on a 


À étant la matrice-colonne des coordonnées de défor- 


r=B "A. (9) [FG—4RSSE)—0, (14) 


1 » k l : . : se LFRER : 
F Inétique $s ecrit : LE : se s . 
ere © q ÆE étant la matrice unité de dimensions convenables. 


2T—=È mt (10) La résolution d'une telle équation, c'est-à-dire la 
recherche du spectre de la matrice € — FG pour- 
rait s'effectuer par dév eloppement de l'équation sous 
forme algébrique [29], ce qui représente un travail 


n fonction de la matrice-colonne des vitesses », 
de sa transposée à’ et des masses des particules : 


an = ding (nu... my... mu). fastidieux. On peut aussi opérer par des approxi- 
PR , mations successives et obtenir en mème temps les 
(10) devient : : ; coordonnées normales [9], ou enfin utiliser des appa- 
| a7=R(B "')mB "À reils électriques conçus à cet effet [2], [14]. 
ou encore Dans ce but, il est quelquefois plus commode de 


2T=R GR, (11) modifier l'équation séculaire, en remarquant que, 
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si p est : moment conjugué de r, et P celui de À, 
on a 
DT pUpD = BB IP ANS 


d’où, par application des équations d’'Hamilton, 
la nouvelle équation séculaire 


27rVcCI G 

F1 oxvcE |" 
forme plus adaptée à certaines machines à 
calculer [30]. 

Dans nos applications, les éléments diagonaux 
étant presque toujours nettement prépondérants, 
nous avons obtenu une précision suffisante par la 
formule 


F Ce ; 
ÀE = 472Y VLC Cu Tue Ge Û (15) 


Celle-ci n’est applicable que si l'équation n’a pas 
de racines multiples ou trop rapprochées. L’équation, 
correspondant à une classe de vibrations dégénérées, 
devra donc être auparavant simplifiée, comme nous 
le verrons bientôt. Dans les cas fort rares de dégé- 
nérescence accidentelle entre deux oscillations de la 
même classe de symétrie, on sait qu’il peut se produire 
des phénomènes secondaires (résonances) que nous 
n’envisagerons pas ici. 


COORDONNÉES SYMÉTRIQUES. — Chaque fois que 
l’on étudie une molécule possédant une certaine 
symétrie, on a intérêt à utiliser un système de « coor- 
données « internes symétriques ». Nous définirons 
celles-ci comme formant une base pour une repré- 
sentation irréductible du groupe ponctuel de la 
molécule. On sait, en effet, que le groupe des opéra- 
tions de recouvrement d’une molécule se divise en 
plusieurs sous-groupes, chacun d’eux correspondant 
à un mode de symétrie des vibrations. Chaque coor- 
donnée symétrique appartient à un mode et reste 
invariante pour tout mouvement des particules en 
accord avec ce mode. 

Entre autres auteurs, Rosenthal et Murphy [21], 
Wilson [29], Kilpatrick [13], Nielsen et Ber- 
ryman [18] ont donné des méthodes pour leur 
choix. Elles se présentent sous forme de combi- 
naisons linéaires des coordonnées de déformation 
de valence 


A T + # 
Ru=Y TROUS TOR LR EE TIR (16) 
L 
Si l’on a choisi U  orthogonale (U' = U 1), 
l'énergie cinétique conservera la même forme que 
dans (11) : 


 T=RGAR (17) 
la nouvelle matrice G étant donnée par 


G=UGU'=(UB)uH(UB). (18) 


# 


t 


Le potentiel peut être exprimé en fonction des 
nouvelles coordonnées : 


V=RTFR, (19) 
& satisfaisant à la relation 
F=UFU". (20) 


La nouvelle équation séculaire a la même forme que 


l’ancienne : 
|F&—XE|=0, (21) 


mais les matrices #,-G. et € = FG se scindent en 
sous-matrices, réduisant l'équation (21) à une série 
d'équations de degré moindre. 


COORDONNÉES SURABONDANTES. —— Le nombre de 
coordonnées de déformation de valence est très 
souvent supérieur au nombre d’oscillations internes 
attendues. En d’autres termes, toutes les coor- 
données À, ne sont pas indépendantes. Il faut tenir 
compte de ce fait dans le choix des coordonnées 
symétriques, que l’on prendra au nombre de 3 n — 6 
(ou 3n—5 pour les molécules linéaires). Elles 
peuvent être choisies d’une infinité de façons; 
en effet, toute combinaison linéaire de deux ou 
plusieurs coordonnées symétriques d’un même mode 
est encore une coordonnée symétrique de ce mode: 
Enfin on a intérêt, lorsqu'on le peut, à les rendre 
orthogonales entre elles, car la matrice énergie 
cinétique est alors diagonale. 


2. Problème de la détermination de la fonc- 
tion potentielle et des coordonnées normales. — 
Nous avons envisagé jusqu’à présent le calcul des 
fréquences en supposant connues, ou du moins 
admises, les constantes de force. Les coordonnées 
normales sont alors relativement faciles à calculer, 
comme le montre Wilson, et la solution reste unique. 
Signalons toutefois que l’on peut avoir pris des 
constantes inexactes et trouver des fréquences de 
vibration justes : les coordonnées normales, obtenues 
avec ces constantes, seront naturellement fausses. 

Mais le problème le plus intéressant, à notre avis, 
est l’inverse de celui traité dans les pages précédentes. 
Nous l’énoncerons : lorsque la répartition des fré- 
guences expérimentales a pu être faite entre les diffé- 
rentes oscillations prévues, est-il possible d'évaluer 
le potentiel moléculaire ? Nous allons établir des 
expressions montrant qu'il ne peut être fixé sans 
ambiguïté, à partir des seules données spectrales. 

Prenons l’équation séculaire sous sa forme 


[F—1GA1—0. (44) 
La relation (12) permet d'écrire 

GB EU 1B-! 
et (14) devient, 1 étant diagonale : 


: 1 
+ 


| F—B'-1y : Àu °B— | 0 2) 


Ge } v4 ’ Etre PS 


1 
7 


Re 
u?B'FBu?—1£E|—0o. 


Cette équation déterminantale exprime que la 


1 1 

matrice B'FB£° a pour valeurs propres les 
fréquences fondamentales 24. Il existe donc une 
L transformation orthogonale A, qui, appliquée à 
b cette matrice, donne A, matrice diagonale des 
Ï valeurs spectrales, y compris les six valeurs nulles 
- des translations et rotations de la molécule : 

1 = 
AUÉBIMBLLAN— A — diag(}i, . .…, jm 6, 0, ..:,0), 
| 
À est une matrice orthogonale pouvant, comme B, 
s’écrire indifféremment avec des éléments vectoriels 
ou scalaires, 


LA Ai Aÿ,n 

F A = (23) 

L 

; LA: dons 

à contraction de 

à PR AU 4 à 

4 Re dr 54 (23) 
An A EMA 


L'expression générale de F sera alors 


1 


J 
4 = Bi 2 (24) 
- Lorsque l’on utilise des coordonnées symétriques, 
il suffit de remplacer dans (24), B par UB : 


1 


214 4 
PUB pr? A'AA% :B1U". (25) 


Or, nous montrerons bientôt que, si les coordonnées 
. normales sont données par les lignes d’une matrice X 
bhon'a 
. Fr X'AX. 


_ La matrice X s’écrira donc 


1 
Ê HAN :B 0 (26) 


Les formules (25) et (26) permettent d'évaluer les 
influences respectives des masses atomiques (1), de 
la structure (B) et des données spectrales (A) sur 
le potentiel et sur les coordonnées normales. 

Mais % n’est pas. complètement déterminé; 

. il contient des paramètres arbitraires au nombre 


de do, si p est l’ordre du mode M de 
m 


symétrie. 
En effet, nous ne disposons que de > p fréquences 
M 
pour déterminer »Y ès constantes de force 


M 
._ (les modes dégénérés ne sont évidemment comptés 
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qu’une fois). Ce résultat peut se retrouver ici, mais 
n’est pas directement visible sur A. Les coordonnées 
normales étant des coordonnées symétriques parti- 
culières, la matrice X qui exprime les premières en 
fonction des secondes, doit se scinder en sous- 
matrices carrées correspondant aux différents modes, 
et centrées sur la diagonale principale. Pour cela, 
il faut et il suffit que 


A =SU, (27) 


S étant une matrice orthogonale, elle-même scindée 
en sous-matrices. 

Le nombre de paramètres arbitraires est donc 
confirmé, et ils pourraient au besoin être explicités. 


OA 1 201810" 
Fig. 2. — Détermination des constantes de force deJH,0O. 
UTILISATION DES ISOTOPES. — On peut obtenir 


des relations supplémentaires grâce à des molécules 
isotopiques. En effet, leur potentiel reste le même, 
puisque la répartition électronique ne change 
pas [11], [22]; par conséquent, le nombre d’inconnues 
ne varie pas, mais celui des fréquences expérimen- 
tales augmente. En général, cette méthode n’est pas 
d’un grand secours, lorsque les isotopes employés 
possèdent des masses voisines. Le cas le plus inté- 
ressant est celui de la substitution du deutérium 
à l'hydrogène. Nous avons traité deux exemples 
simples montrant que l’on peut ainsi limiter l'indé- 
termination. Ces deux études, relatives à l’eau et à 


24 


4 
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l'hydrogène sulfuré, préciseront ce que lon peut 
attendre des comparaisons isotopiques et intro- 
duiront une hypothèse qui nous sera très utile dans 
la suite. 


10 Oscillations symétriques de H,0 et de D,0. — 
Pour chaque molécule, nous ne disposons que de deux 
fréquences À, et À, pour déterminer trois éléments 
de F : fix fo et fo. Le point représentatif du potentiel 
se situe donc sur une courbe dans l’espace f11, f19 f2o. 
Cette courbe est une ellipse du plan d’équation : 


aa + 2/2 Gao + fes Sao = M + D, 


Jus 


les g étant les éléments de la matrice G. Nous en 
avons représenté les deux projections sur les plans f:, 
fao €t fax las (9-2). : 

Nous avons utilisé les niveaux zéro d'énergie et 
les dimensions moléculaires donnés par Herzherg 
pour les molécules libres, en tenant compte de 
l’'anharmonicité. On constate que les deux ellipses 
relatives à H,0 et à D,0 sont assez rapprochées 
l’une de l’autre, surtout aux environs des deux 
points aa’ et bb’. Le premier ne conduisant pas à 
des valeurs acceptables, c’est bb’ qui correspond à 
la réalité. Cette solution donne les constantes sui- 
vantes, exprimées en 105 dynes/cm : 


Jou= 8,9, Pnon = 0:99 S?; 


Yonmon = 1:45: 
s étant la distance 0H. 


> Re EY- 
É OLOÏN: — T0) 


Dennison [4] obtient respectivement pour les mêmes 
constantes, sans indiquer sa méthode de calcul 


—0,10, 0,258. 


Seules, les deux valeurs de y diffèrent sensiblement. 
Mais notons qu'un très léger décalage de nos ellipses 
donnerait par exemple le point 88’, qui conduit à 

5,6 —0,25, 0,405. 


a0's2 
0,9705%; 


2? ? 


Ces constantes sont liées à f11, fo, foo et f33 (Cette 
dernière relative à la vibration antisymétrique OH) 
par les relations 
(fu + fi), 


è I : 
Jon = F. nou = /22) 


I . 5 re 
S'ou/0n — ; | Ju fs); Yonmon — V2 fs. 
Les valeurs obtenues sont très voisines des solutions 
particulières correspondant à fa maximum, qui 


satisfont à l'équation 


(FG 19 = fra Lao + ao Lao = 0. 


Ces solutions sont représentées par les points hh' 
pour H,0 et dd' pour D,0, très proches de BB. 

On constate également, d’après la forme des 
courbes, que les constantes fon et non sont fixées 
avec une bonne précision relative, alors que les 
interactions restent plus incertaines. 
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20 Oscillations tre de HS et de D,S" —" 
Une étude analogue du cas de H,S et de D,S donne. 
des ellipses également très voisines, et conduit aux 


valeurs (en 105 d/cm) : 


Jsu = 3,96, Qnsu = 0,405?, 


ÊSSH,/SH, — 0: Ysxyusn — 0195: 


Duchesne et Burnelle [6] optent pour les constantes : 


4,01, 0,435, —o0,03, 0,025. 


Ces résultats montrent que des comparaisons avec! 


des molécules deutérées peuvent présenter de l'intérêt, 
sans toujours lever l'incertitude. La solution f, 
maximum, qui semble s'imposer ici, peut aussi être 
définie de la manière suivante 
déformation de l'angle (H—O-—-H par exemple), il n'y 
a pas d’allongement de la liaison (0—H). En revanche, 
l’oscillation fondamentale correspondant à la vibration 
symétrique de valence, contient une part de défor- 
mation angulaire. 

Cette solution particulière a déjà été proposée 
par Glocker et Tung [10] et par Torkington [26], [27]. 
Nous avons ici voulu la soumettre à une confir- 
mation non encore signalée, mais qu'il serait inté- 
ressant d'étendre à d’autres groupes de molécules. 
Il est possible de développer une généralisation à 
des équations de degré supérieur; c’est ce que nous 
allons exposer maintenant, avec une méthode de 
calcul qui nous est personnelle. 


3. Solution dans l'hypothèse de la rigidité 
progressive de la molécule. — Désignons par Q 
la matrice-colonne des coordonnées normales, définie 
par rapport à la matrice-colonne & des coordonnées 
symétriques, par la relation 


R=WOQ. (28) 
ou 

Q=41R, (29) 
W — X°1 étant la matrice de passage, non ortho- 


gonale en général; 
données normales 


on a par définition des coor- 


/ 


T=N 01 =00, (30) 
PV = QAQ (31) 


Mais (17) et (19) peuvent s’écrire 
2T = À GAR = OW'G-AWQ, 
= QW'FWQ 


ce. qui entraîne 


W'G-W=E, WFW=A| 
ou encore 
G=WW!, 
F = X'AT. 


où s. 


: Au cours de la # 


at ds, — 


ï 


IBRATIONS MOLÉCULAIRES 


_ On vérifie facilement que ces deux relations sont 
_ équivalentes à l’équation séculaire, et l’on voit, 
une fois de plus, que, connaissant seulement & 
# et À, on ne peut déterminer X, W et f. 

Une solution simple peut pourtant être ima- 
Mginée [15]. Les matrices &, 7, G, Q, W, X, À se 
subdivisent en autant de sous-matrices qu'il existe 
. de modes de symétrie, comme nous l’avons déjà 
signalé. Dans ce qui suit, nous nous limiterons à un 
seul mode, en employant les symboles ci-dessus pour 
les sous-matrices correspondantes, dans lesquelles 
nous supposerons lignes et colonnes classées dans 
l'ordre des oscillations de fréquences décroissantes. 


VAT ne à) 


Fixons les paramètres en annulant tous 


Ib les termes de Wisitués au-dessus de la diagonale 
principale. 
0 


L'expression (32) a 
quement W par récurrence : 


> 
MANS 811) 
Wii Woi = So) 
MATE EEE ; 

3 SENTE = "29 
24 29 5 22) 


oi Wa + Woo Wio = Sa; 


La relation générale est la suivante : 


i 


DIE Sir (34) 
CET 
A D TI 1 2 NP). 
On détermine tout aussi facilement la matrice 


_X est de la forme : 


wemn 


La 


TABEE Ve , LAS « r | 
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La relation générale étant ici 


Î 


) Lio VPoj = di; 


ou 


2) (5) 


I si 
co) STE 77: 


Les éléments de la fonction potentielle seront donnés 


par : 
Fj=d Lite, o- 
a 


Si l’on veut l’exprimer, suivant l’habitude, dans le 
système de coordonnées de déformation de valence R, 
on obtient des relations de la forme 


- a 
a, 6 


(36) 


UaiU8;T 28: (37) 


L'expression (29), où les & sont substitués par leurs 
valeurs tirées de (35), donne les coordonnées normales 
non normalisées en fonction des coordonnées symé- 
triques. Pour les normaliser, il suffit de multiplier 
chaque ligne i de X par le coefficient N,; : 


1 


HEC 2A avec 2] ss 


J} 1 


Le déplacement, correspondant à l'excitation de 
la vibration fondamentale vx, a pour composantes 
dans le système de coordonnées symétriques : 


Ri(Vz) = wir. (38) 


Ces composantes sont nulles pour à < k. En d’autres 
termes, une oscillation correspondant à la coor- 
donnée normale Q;, peut être décrite uniquement 
en fonction des coordonnées symétriques @; rela- 
tives à des mouvements lents (i>== k) a pour terme 
principal R4 (+) et pour termes correctifs 


Ra (Ve): Rp(Ve). 


Ceci nous donne l’approximation de la solution pro- 
posée : {out se passe comme si les degrés de liberté 
de la molécule disparaissaient un à un, comme si elle 
devenait de plus en plus rigide à mesure que l’on se 
déplace vers les basses fréquences, d’où le nom que 
nous avons donné à cette méthode. 

Les éléments de la matrice X sont toujours réels, 
par conséquent les constantes de potentiel le sont 
également. Il suffit, pour le voir, de considérer la 
formule (26) dans laquelle tout est réel. 

Dans notre hypothèse, d’après les relations (34), 
les coordonnées normales dépendent uniquement 
de G, c’est-à-dire de la structure géométrique et des 
masses, mais non du potentiel F. Si ce dernier était 
connu, ou admis par analogie avec d’autres molécules, 
la structure étant au contraire incertaine, il serait 
possible de préciser celle-ci (par exemple de choisir 
entre plusieurs formes plausibles), de la manière 
suivante : on calculerait X en utilisant (33), puis 
l’inverse W de X, enfin G et B par (32) et (12). 


1, + 
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B permettrait sans doute d'obtenir le détail de 
structure recherché. 

On peut évaluer facilement l’énergie de vibration 
correspondant à la fondamentale »4. Elle s° ne 


en Cm 1 par 
E(vr)= here (39) 


Or on a, si y, est l'amplitude exacte de la coordonnée 
normale : 


cvè y. (40) 


On en déduit la valeur de 7, : 


h 
Va nr RE ET ( A ) 
7 Er ù 


et les déplacements atomiques exacts : 


iCx) = x Le (42) 


On peut avoir pour »; la répartition exacte de 
l’énergie entre les différentes coordonnées symé- 
triques &; (v;) ou de déformation de valence R, (v) 
par les relations 


Eire) = pie) Tije;(ve) = muxS ire 2 CB) 


E;; (vx) n'est différent de zéro que pour 41 k 
tk 
Eag(vr) = Rave) Fos Rg(ve). (44) 


Discussion. — Dans la plupart des cas, on peut 
trouver des coordonnées symétriques @, combi- 
naisons linéaires des coordonnées de déformation de 
valence, et représentant une bonne approximation 
des coordonnées normales Q; nous en verrons un 
exemple avec les oscillations des liaisons CH du 
cyclohexane, résultat qui doit pouvoir s'étendre à 
tous les hydrocarbures saturés. Ce fait se traduit, 
au cours des calculs, par la prépondérance des 
termes diagonaux de la matrice G, les autres n'étant 
que des termes correctifs. Il en est de même de la 
matrice X de passage des coordonnées @ aux coor- 
données normales (Q. 

Cependant dans certains cas, par exemple pour 
les vibrations de chaînes carbonées de fréquences 
voisines, on discerne difficilement. des mouvements 
atomiques assimilables à des vibrations de valence 


TaBLeau I. 


Position des oscillations fondamentales 


Modes de vibralion....... RP nu UE C US 

Activité 

Vibration Symétrique CHAR A ETS LC 
» antisymétrie CH ARR RSR RE 

» de valence CCS CREER 


CHE TU EE RP EEE 
Rotation.de CH,/dans son'planee Le 20ERePEETCt 
autour de sa r'e bissectrice ........ 


» » 


» » 


» » » 


ou à des déformations angulaires pures; si l’on arrive 
à les mettre en évidence, on doit tenir compte de. 
fortes interactions entre elles. 

Il est impossible de se rendre compte de la valeur 
de l'hypothèse de la rigidité progressive des molécules, « 
autrement que par l'étude comparative d’un grand 
nombre de substances. Torkington l’applique avec 
succès au chlorure de vinylidène et à l’éthylène, « 
entre autres exemples. Si elle est ainsi souvent « 
confirmée, il n’est cependant pas question d’en 
faire un principe, car elle est sans rapport avec la 4 
complexité réelle dés phénomènes physiques. En 
effet, les forces intra- et intermoléculaires qui 
régissent les oscillations sont les résultantes d'un 
grand nombre d’actions d'origines diverses. On admet « 
actuellement que la force d’une liaison dépend direc- 
tement de la valeur de l’intégrale de recouvrement 
des orbitales des deux atomes liés [17]. Quant aux. 
constantes d'interaction, leurs causes sont multiples : 
résonance quantique dans le cas des liaisons conju- 
guées, hybridation des orbitales électroniques pour 
les liaisons localisées, interactions électrostatiques | 
entre atomes non liés, forces de Van der Waals de 
divers types, liaisons hydrogène, etc. 

Ces questions ont fait lobjet de nombreux : 
ouvrages, comme ceux de Bauer [1], Pauling [19], 
Stuart [24], Coulson, Duchesne et Manneback [3], 
Duchesne [5]. 

Dans ces conditions, nous envisagerons la solution 
de rigidité progressive surtout comme la méthode 
la moins pénible de calcul d’une série de constantes 
de force et d'interactions. Nous admettrons comme 
un fait d'expérience qu’elle conduit souvent à des 
valeurs correctes, et lorsque ce n’est pas le cas, nous 
verrons plus loin comment on peut la modifier. 


4. Application au cyclohexane. —- Nous avons 
admis, pour la molécule de cyclohexane, la forme en « 
chaise, la symétrie D, les angles tétraédriques et 
les distances interatomiques usuelles 


s(C—H)=1,09 À, CE 1, 54120 


La position des oscillations fondamentales, à la suite 
d’un examen critique approfondi, a été fixée comme 
l'indique le tableau I. 


AE Le Hs E,. EX 
int. int. IR (/). Ra(D). IR( JL ). F 
> 853 e > 862 2 853 > 862 | 
» 938 - > 939 > 923 
802 960 - 1 029 
384 - D27 426 
143 - 1 453 1 443 
157 _ - 905 1197 
_ 1 350 1 50 - 1 348 
- 1 260 1 260 - 1267 


À Dane une première ete nous avons adopté 
comme fonction potentielle la forme quadratique 
- complète des coordonnées de déformation de valence 

 (allongement des liaisons et variation des angles 
C _ valenciels). Mais un grand nombre de coefficients de 


Un examen critique de Foie par rapport à 
_ celles qui ont été publiées pour des hydrocarbures 
plus simples, étudiés d’une manière approfondie, 
montre que les constantes de force CH, et de défor- 


de déformation mais 
. Ja constante de déformation C—C—C et surtout la 
constante de force C—C apparaissent comme beau- 
+ coup plus faibles que les valeurs attendues (0,7 et 4,5 
à 5.105 dynes/cm) pour les hydrocarbures saturés 
_ normaux, auxquels appartient le cyclohexane. Avant 
à. Pie conclure à un abaissement aussi important de la 
»* constante de liaison C—C, comme le font Ramsay 
et Sutherland [20], il était nécessaire d’étudier si le 
désaccord ne provenait pas des approximations 
faites, c’est-à-dire des formes données, pour W 
et X, par les équations (34) et (35). 

Nous avons donc introduit un terme d'interaction 
. supplémentaire entre l’allongement des liaisons C—C 
| du cycle et la déformation angulaire C—C—C. 


_ relations (34), par la matrice W : 


(49) 


021 
T = 
1 0 
O0 cosw -sinw 
O————0 sinw cos w 


mation CH, sont tout à fait normales, la constante 


Dans ce but, nous remplaçons W calculé par les 
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cette expression ont été reconnus négligeables. 
Le calcul, effectué alors sur la fonction potentielle 
simplifiée par la méthode de la rigidité progressive 
exposée ci-dessus, nous à conduit aux constantes 
de force de la rrê colonne du tableau II. 


TaBceau I. 
Constante déllousementdelta liaison CH 21.0 EE: .....:....... ,55.105 dynes/cm 
» » » CR SR MORE € à 0 SOON 3:07 » 4,9.10% dynes/cm 
» de déformation de l’angle H—C— ; RÉCENT se de diese à 0,57 s° » - 
# » » » CCC RE ue 0,415"? » 0,59 5°? » 
| » MEL » Me ART ec 0 2 COS EEE 0,45 52 » - 
. Interaction entre deux liaisons C—C voisines : C Ci Csun Ge Cx............. 0,39 » 0.55 Le 
Interaction entre deux liaisons C—C séparées par une troisième; C; — C; 
sur Cr Cr one ce re ee Re RE PP re COOP ET EE _ 0 419 
* Interaction entre une C—C et une C—H voisines : C;—C;sur C;—H,(H en 
DO RO EN I TAC ER ET ne lus ee à ete Re delete ot coude 0,10 » 
Interaction entre une C—C et une C—H voisines. : C;—C; sur ( H, (H en | 
OO PCA O Eee RAS ee use CREME TC ES 0,15 » : 
“ Interaction entre une C—Cet un angle C—CG—C adjacent : C;—C;sur C;—C;—Cx. 0,185 » AO PAS » 
._ Interaction entre deux angles C—C—C ayant C—C en commun : Ci C—Ce 
sur COTE RENTE SRE EE ne nee à NS NE 0,04 s'? » 0,02 5°? » 
| Interaction entre un angle H—C-=H et un angle C— CE ayant C—H en 
coma = CH Sn CCE HE: 00e 0: 0,98 s? » - 


W devra donc vérifier la formule 


G=WW =WTT'W! (50) 


Si l’on définit X par 


ET (31) 

les nouvelles constantes de force s’obtiendront par la 

relation 
F=XVAX=X'TAT'X. (52) 

La comparaison des équations correspondant aux 
différents modes de vibration nous a conduit à une 
solution unique et acceptable pour les constantes 
relatives au cycle. 

Nous la reproduisons dans la 2° colonne du 
tableau IT. 

Le principal résultat de cette étude est de montrer 
que la constante de liaison C—C du cyclohexane a une 
valeur comparable à celles des carbures saturés éludiés 
jusqu'à présent. Il en est de même des autres cons- 
tantes. Si ces valeurs correctes ont élé obtenues, c’est 
parce que nous avons considéré un potentiel sufji- 
samment complet. Remarquons que les constantes 
d'interaction de deux liaisons C—C sont positives 
ou négatives suivant que ces deux liaisons sont 
adjacentes ou séparées par une autre. Duchesne [5] 
obtient un résultat identique pour les systèmes de 
liaisons conjuguées, comme la cyanamide et le cycle 
benzénique ; il en donne une explication, qui d’ailleurs 
est indépendante de la présence d'électrons 7 et 
semble tout aussi valable pour une chaîne saturée, 
puisqu'il suffit de remarquer que, lorsque la longueur 
d’une liaison augmente, son ordre s’abaisse, Le même 
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TagLeau III. 
Éthane. 
Constantes (en 10° dynes/cm). CH. RE —— Propane. n-butane. 
Horcerdé liaison CHE PR RTE PE TLE 4,54 EL - 5,15 4:99 4,99 
» CSC CREER 4,b 4,50 4,58 4,47 4,47 4,47 
Déformation angulaire H-C-H...... OP0ÛE : 0,45 $? = - - 
» C—C—G..... 0,551s°2 - - 0,70 s'? 0,70 $'? = 
» C—C-—H. ee 0,455? 0,58 5° — — e 
Intéraction Co— C/O — Co ........), 0,55 - . = ACT 
» Co— Ca] Co— Ca... —0,45 - > = - 0 
» Co—Ca/Co— C1 — Co. ..... 0,45"? - - = — - >o 
RéfÉTONCES RE PME ER Eee [23] [16] [8] [8] [8] [5]. 


auteur note le signe positif de certaines interactions 
liaison-angle. C’est ici le cas de l'interaction entre 
un angle C—C—C et un côté de l'angle. 

Le tableau TITI donne une comparaison des diffé- 
rentes constantes calculées dans des cas similaires. 

Un autre résultat intéressant a été d’apprécier la 
valeur de l'hypothèse des molécules semi-rigides, 
tout au moins dans le cas du cyclohexane. Bien que 
relativement simple, elle se présente comme la seule 
méthode générale proposée jusqu’à présent. Elle 
nous est donc apparue une étape indispensable et 
souvent suffisante dans les calculs de potentiel. 
Mais il est nécessaire de comparer ses résultats avec 
les valeurs attendues pour les constantes principales 
et de vérifier que les nombreuses constantes d’in- 
teraction prévues négligeables, le sont effecti- 
vement. Lorsqu'il y a divergence grave, la méthode 
des matrices T que nous proposons, permet d'étudier 
si des corrections sont possibles. Dans le cas d’équa- 
tions du second degré, elle équivaut à celle que 
plusieurs auteurs ont proposée [10], [26], mais on 


peut aborder les équations de degré quelconque et 
introduire exactement les interactions désirées. 

Grâce à ces moyens de calcul, il semble possible 
d'envisager, sinon une évaluation précise des champs 
de force moléculaires, du moins une comparaison 
très profitable des constantes de nombreuses subs- 
tances, avec l'espoir de les concilier entre elles et de. 
les relier aux propriétés chimiques. 


Ces études ont été effectuées au Laboratoire de 
Recherches physiques de la Sorbonne, dans le service 
de M. Jean Lecomte, directeur de Recherches au 
C.N.R.S., à qui nous exprimons notre reconnais- 
sance pour les conseils judicieux et l’aide constante 
qu'il nous a apportés. Nous remercions également 
M. le Professeur J. Cabannes, qui nous y a accueilli, 
ainsi que la Compagnie de Produits Chimiques et 
Électrométallurgiques Péchiney, en la personne de 
M. M. Fréjacques, chef du Service des Recherches, 
grâce à qui nous avons pu entreprendre ce travail. 


Manuscrit reçu le 29 décembre 1953. 
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REMARQUES A PROPOS DE L'ARTICLE 
« SPECTROMÈTRE A RÉSEAUX A ÉCHELETTE 
DANS L'INFRAROUGE ENTRE 0,9 ET 3%» [1] 


Par MM. Pierre JAcquiINoT et Georges HEPNER. 


comparaison a été faite entre la luminosité du montage 
de Pfund et celle du montage de Finkelstein [2] qui 
permet d'utiliser constamment un réseau dans le 
« blaze » tout en maintenant fixes les fentes d’entrée 
et de sortie. Le principal argument invoqué contre 
le second montage était l'effet de l’inclinaison du 
faisceau sur « l’intensité » du faisceau. En réalité, 
les conclusions de cet article doivent être remises en 
question pour plusieurs raisons : 


19 On y tient compte de l'effet d’inclinaison au 
moyen de la formule (3€ pages 1° formule) : 
moe 
T6 COS? %min 
Or l’inclinaison du réseau a bien pour effet de réduire 
la largeur des faisceaux, mais seulement dans le 
rapport —2? \ 
PP COS min 4 
29 En réalité cette réduction de largeur n’affecte 


la valeur du flux donné par le spectromètre que si 
l’on suppose des largeurs de fentes identiques dans 


le] 


D 
— dun 
dÀ 


réseau dépend de l’angle de diffraction $ et que la 
valeur de cette dispersion ramenée à la fente d'entrée 
dépend de l’angle d’incidence. 


Donc si l’on modifie ces angles à largeurs de fentes 
constantes la largeur de la bande spectrale transmise 
par le spectromètre est modifiée. Il est bien évident 
qu'une comparaison de luminosité entre deux mon- 
tages ne peut se faire qu’à égalité de largeur de bande, 
donc de résolution. On doit donc dans chaque cas 
choisir des largeurs de fentes telles que le pouvoir 
de résolution soit le même. 

La dispersion, ramenée à la fente d’entrée étant 

dx m S 


F = — ( 2} 
d} a cos a 


la largeur angulaire de fente correspondant à une 
largeur de bande passante 2x est 

da ; 

ad = -—— 0) soil 

PES a COS 


(:) Les notations sont celles de l’article cité. 


Dans un récent article de l’un de nous [1], une . 


4 


TOME 15, MAI 1954, PAGE 375, 
2 , 


LETTRES A LA RÉDACTION 


La largeur Z du faisceau étant par ailleurs propor- 
tionnelle à cos x, le flux incident proportionnel à eZ 
ne dépend pas de «, mais seulement de üÀ. I n’y a 
donc pas lieu de tenir compte de l'effet d’inclinaison 
si la comparaison entre les deux montages se fait, 
comme il se doit, à égalité de pouvoir de résolution. 
La seule différence entre les deux montages est 
donc que l’on utilise constamment le « blaze » avec 
le montage de Finkelstein, alors qu’il n’en est pas 
ainsi avec le montage de Pfund. La comparaison est 
donc en faveur de montage de Finkelstein dans la 
mesure où l’on peut encore appliquer la théorie sim- 
plifiée de la concentration lorsque le faisceau incident 
et le faisceau difiracté font entre eux un angle 
important (?). 


(2) Un article paraîtra prochainement sur cette question, 
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FILTRES POUR L'INFRAROUGE LOINTAIN 
ET SPECTRES DES MÉTHYLAMINES DE 30 À 43 u 


Par M. Armand HADNi, 


Laboratoire Recherches Physiques, Sorbonne. 


Des filtres coupant l’infrarouge proche et laissant 
passer l’infrarouge lointain sont indispensables pour 
l’utilisation des spectromètres à réseau. On montre, 
par exemple [1], en appliquant la loi de Planck à 
un corps noir à 1 3002 C, qu'avec un réseau « eche- 
lette » gravé pour concentrer dans le spectre du 
premier ordre les radiations voisines de 50 , l’énergie 
parasite apportée sur la fente de sortie par les spectres 
d'ordre supérieur est environ 20 000 fois plus impor- 
tante que celle apportée par les grandes longueurs 
d’ondes qui nous intéressent. 

Les moyens classiques que nous avons employés 
jusqu’à présent : réflexion sur un miroir dépoli et 
modulation sélective de l’infrarouge lointain, ont été 
utilisables jusqu’à 30 x [2]. Ils se montrèrent insuf- 
fisants au delà. L’amplificateur était saturé par les 
courtes longueurs d’ondes avant que l’on ait pu 
suffisamment augmenter son gain pour mesurer 
convenablement la faible partie des élongations propre 
à l’infrarouge lointain. 

Nous avons trouvé une solution très satisfaisante 
par l’emploi de filtres de Christiansen où le rôle du 


CAR fe LP DO ALL TRE den 0 A AA re DE NPD SN AVES RE TEE 
ÿ at À < 4 pt AT. 


liquide intersticiel est joué par l’air lui-même. Ces 
filtres sont donc transparents dans les régions du 


spectre où l'indice de réfraction de la matière dispersée 


dans l’air est voisin de 1. On résumera leur principe 
en remarquant que les radiations de ces domaines se 
propagent en ligne droite dans le filtre, sans réflexion 
ni réfraction. Les pertes s’y réduisent donc à l’absorp- 
tion de la matière. Les autres radiations, au contraire, 
sont réfractées et réfléchies dans toutes les directions 
pourvu que leur longueur d’onde soit inférieure à la 
dimension des particules. Deux substances se pré- 
sentent immédiatement pour la région 30-43 y 
NaCI et KCI Leurs indices deviennent égaux à 1 
vers 32 et 37u et restent assez longtemps voisins 
de 7, n’atteignant 1,2 qu'à 27 et 30h: respecti- 
vement. 

Cette solution, préconisée par Barnes en 1936 [3], 
n'avait jamais été utilisée et, dans la littérature 
récente, seul J. Lecomte rappelle ses possibilités [4]. 
Pourtant l’introduction de matières plastiques trans- 
parentes dans l’infrarouge lointain, devait faciliter 
la préparation de ces filtres en fournissant un support 
aux grains qui doivent disperser par réfraction les 
radiations parasites. Nous avons utilisé des films 
très minces en polyéthylène, transmettant plus 
de 85 pour 100 vers 3ou. Suivant la grosseur des 
particules cristallines et le nombre de couches que 
l’on dépose, on réalise des filtres ayant soit les carac- 
téristiques décrites par Barnes bande passante 
étroite, mais transmission assez faible (40 à 50 pour 100 
au maximum), soit au contraire bande large et trans- 
mission élevée. 

Ce sont ces derniers qui conviennent le mieux pour 
un spectrographe à réseau. Ils laissent encore passer 
un peu de lumière parasite, mais un même filtre 
peut être employé dans un domaïne s’étendant sur 
plus de 1ou. Ils sont d'autant plus pratiques dans 
ce cas que l’on peut utiliser comme support, les parois 
mêmes de la cuve interposée sur le trajet lumineux. 
La transmission n’est pas diminuée par des réflexions 
sur de nouvelles feuilles de polythène et deux filtres 
ainsi séparés sont plus efficaces qu’un seul d’épaisseur 
double. 

Nous avons ainsi préparé un filtre double au KCI 
qui fait perdre moins de 35 pour 100 de l’énergie 
contenue dans le spectre du premier ordre entre 30 
et 43 & et qui élimine, dans ce domaine, 70 pour 100 
environ de la lumière parasite apportée par les 
spectres d’ordre supérieur. 

Nous l’avons utilisé pour l'étude de la structure 
fine de l’absorption de l’alcool méthylique [2] et des 
méthylamines entre 30 et 43m. Pour celles-ci, les 
maxima d’absorption semblent situés à 336, 233,6 
et 269,5 cm1, respectivement pour les tri-, di- et 
mono-méthylamines. Cette’ dernière fréquence est 
vraisemblablement due à la vibration de torsion 
du groupement CH, par rapport au groupement NH. 


Plyler, après avoir étudié le spectre de 1 à ou 


seulement, pensait pouvoir la situer à 620 cm1 [5]. 
Nous espérons raccorder ces deux études en prolon- 
geant notre spectre de 30 à 20 u. Nous pourrons alors 
interpréter l’ensemble des bandes avec plus de 
certitude, 
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L'APPROCHE A LA SATURATION 
DE LA MAGNÉTOSTRICTION 


Par M. Louis NéEL. 


La loi d'approche à la saturation de la magnéto-” 
striction longitudinale À d’un corps ferromagnétique 
cubique polycristallin a été étudiée par Schlechtweg [1] 
qui a montré que le premier Fe du développement … 


en série était un terme en 7 Récemment, Lee a 


calculé [2] le terme suivant en ——; terme qui subsiste « 


HE 
seul dans le cas d’une magnétostriction isotrope. 
En prenant comme point de départ l'existence d’une 
énergie magnétocristalline F, donnée par 


Fn=K(aia3 +tasa;+ aix) 


et suivant la voie indiquée par Becker [3] dans l'étude 
de l’approche à la saturation de l’aimantation, Lee = 
montre que la loi d’approche à la saturation de 
la magnétostriction longitudinale d’un monocristal 
aimanté suivant une direction de cosinus direc- | 
teurs «;, «, a; (rapportés aux axes quaternaires " 
choisis comme axes de coordonnées) s’écrit 


STE A 2 o 
= SQuoo= Lu) | Si 3 + 26 (Sa 54) | 


+ (7817818, + 104) 
3 À : 
+ fr Se(Se— St]. (1) 
Dans cette formule, on a posé 


Sn=4i+ a+ a, : 


fe Et 
0 


HT? 


tandis que 90 €t Ain désignent la magnétostriction 
à saturation suivant les axes quaternaire et ternairé; 
J est l’aimantation spontanée, H le champ magné- 
tique. En faisant la moyenne pour toutes les direc- 
tions de l’espace, il trouve ensuite, pour un ensemble … 
de cristallites orientés au hasard, la loi d’approche 
suivante : b; 
2 100 + 3 haut 
4 —= SE NE ALTER 


8 32 
+ Goo) [Er 2 


(2) À 


CE 


Cette expression (2) ne s’applique qu’à des cris- 


"te 


L tation, on tient compte des épis entre les 


2 de la loi 


d'approche relative aux cristallites indépendants par 


… cristallites en multipliant le terme en — 


un certain coefficient = plus petit que l’unité. Pour 


k 

b tenir compte des interactions, Lee propose donc de 
b remplacer H dans l’expression (2) par un champ 
- interne H! relié au champ appliqué H par la relation 


| : 
4 I1 me semble préférable d’effectuer la correction 


1 
[M termes en p et en £? de l'équation (2). Cette manière 
L' de procéder peut se justifier par l’examen de la 

méthode [5] que nous avons utilisée autrefois pour 


b résoudre le problème des interactions. Au voisinage 
h de la saturation, un ensemble de N moments ato- 


 d’interactions en multipliant par — l'ensemble des 


û, Par une combinaison linéaire. convenable de ces 


valent comprenant aussi 2N termes, mais qui peuvent 
se séparer en deux groupes de N termes chacun, 
possédant les propriétés suivants Dans le premier 
L. groupe, la divergence du vècteur représentant les 
|} variations de l’aimantation est nulle : 
_ ne font donc pas apparaître de champs de dispersion 
et peuvent ainsi se produire librement. Dans le second 
groupe, au contraire, la divergence n’est pas nulle de 
sorte que les oscillations des moments atomiques 
donnent naissance à un champ magnétique, avec une 
. grande augmentation de l’énergie potentielle : prati- 
 quement, l’amplitude de telles oscillations ne peut 
être que faible. Dans un large domaine de champs, 
+ tout se passe donc comme si la moitié des degrés de 
liberté était bloquée : la présence des interactions 
-divise donc par deux les écarts à la saturation. Effec- 
tivement, le calcul montre [5] que, dans le domaine 


de champs qui nous intéresse, — est toujours voisin 
; 2 


aussi bien à la magnétostriction qu’à l’aimantation. 
Pratiquement, la correction nécessaire s’obtiendra 


CAN on : : 1e ul 
. ainsi en première approximation en multipliant par = 


_ l’ensemble des termes en » et en £? de l’équation (2). 
_ Nous avons comparé à l’expérience les résultats 
théoriques ainsi obtenus, dans le cas du fer et du 


- nickel. Pour le fer, nous avons adopté : 


K = — 5.105 ergs/em, X400 — 20: 1076, 


hini=—20.10 €, J= 1700 u. é. m. 


Pour le nickel, nous avons pris : 
HAT 10 -ergs/cm, 00 — 54106, 


Jati=—27.1070, «7. J — 470. 


En ce qui concerne les résultats expérimentaux, 
nous avons utilisé dans le cas du nickel d'excellentes 


re le cas de de botocte à la saturation . Pate 


L miques possède 2N degrés de liberté d’oscillation, 


degrés de liberté, on peut obtenir un système équi- 


les oscillations | 


1 ; 5 ; : ; 
de =. Évidemment, ce raisonnement doit s’appliquer 


| LETTRES A LA RÉDACTION ne à PRET 


. mesures de es [6] ainsi que la di Ra adoptée 


par lui où — est porté en fonction de + Pour le fer, 


ni Ha 


| | 
On 4 TE 10 15 
Fig. 1. — Approche à la saturation 
de la magnétostriction longitudinale du nickel. 
Les cercles correspondent aux points expérimentaux de Lee; 
la droite en pointillé est celle que Lee avait tracée pour 


représenter ses expériences. La courbe en trait plein cor- 
respond à la formule théorique du texte avec un facteur 


. A Es [ 
de correction égal à —: 


Oo! 1000 


Fig. 2. — Approche à la saturation 
de la magnétostriction longitudinale du fer. 


1. Courbe théorique sans facteur de correction d’interactions; 
2. Courbe théorique avec un facteur de correction égal 


SO ne 
À —; 3. 
2 


4. Résultats expérimentaux de Kornetzki. 


Résultats expérimentaux de Weil et Reichel; 


nous avons utilisé des résultats de Kornetzki [7], 
corrigés du champ démagnétisant (N = 0,135) et du 
terme de volume proportionnel au champ, ainsi que 
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ceux de Weil et Reichel [8] obtenus à Grenoble par 
la méthode des jauges à résistance. Les figures r et 2 
montrent que l’accord de la théorie avec l’expérience 
est satisfaisant. En particulier, dans le cas du fer, 
nous avons également représenté (courbe 2, fig. 1) 
la courbe théorique obtenue sans faire la correction 
d'interactions : elle est beaucoup moins satisfaisante 
que la courbe corrigée. Ce serait encore plus frappant 
dans le cas du nickel. 

Ces résultats font également ressortir que, dans les 
champs élevés, l’allure des variations de la magnéto- 
striction s’interprète facilement par les théories 
existantes et ne semble pas présenter d’anomalies. 
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INDUCTION NUCLÉAIRE EN CHAMP ALTERNATIF 


Par C. Maxus, R. MERCIER, 
École Polytechnique de l'Université de Lausanne, 


G. J. BÉKÉ, P. M. Denis et C. R. EXTERMANN, 
Institut de Physique, Université de Genève. 


Le dispositif classique d’observation directe de la 
résonance magnétique nucléaire comprend, outre le 
système radioélectrique d’émission et de réception 
du signal RF, un champ constant qui fixe la fréquence 
de Larmor et un balayage, généralement de basse 
fréquence et de faible amplitude. 

A l’aide d’un dispositif réalisé par l’un de nous 
(C. M.), nous avons observé la résonance magnétique 
des protons sans champ constant avec un champ 
alternatif à 5o c/s, d'amplitude suffisante pour tra- 
verser quatre fois par période la valeur de résonance 
correspondant à la fréquence du dispositif RF. Deux 
des signaux obtenus correspondent aux valeurs posi- 
tives du champ magnétique et les deux autres aux 
valeurs négatives. 

Ce résultat a nécessité : 


19 L’abaissement de la fréquence de Larmor des 
protons pour l’amener à une valeur correspondant aux 
champs aisément accessibles à l’aide d’un générateur 
de faible puissance. Nous avons ainsi observé la 
résonance des protons à la fréquence de 350 kc/s. 

29 La construction de bobines d’Helmholtz dépour- 
vues de toute pièce métallique pour éviter tout effet 
d’induction. 


30 Une étude préalable des conditions de relaxation“ 
du système, la vitesse de passage et l’absence de 
toute polarisation nucléaire influant très fortement » 
sur l’amplitude et la forme du signal. 


Le résultat obtenu se prête remarquablement à un 
exposé synthétique des caractères particuliers de 
l'induction nucléaire et des effets de relaxation. 


1. On observe en effet que, pour le même noyau, 
si le champ magnétique change de sens, le signal est 
renversé. 

On a ainsi directement la preuve de l'effet direc- « 
tionnel de la méthode de-Bloch qui, à l'instar de celle M 
de Purcell, permet de connaître le signe relatif de « 
deux moments nucléaires dans le même champ 
magnétique ou de deux champs magnétiques avec le 
même noyau. F 

2. La variation du courant d’alimentation des” 
bobines modifie considérablement de manière mesu- 
rable la vitesse de passage à la résonance. Il est ainsi 
facile de montrer les variations d’aspect du signal 
suivant les valeurs de la vitesse de passage et des 
temps de relaxation. 

3. L’extinction ou l’apparition du signal lorsque la 
valeur de crête du champ alternatif est égale à la 
valeur de résonance est mesurable avec une précision 
donnée par la largeur de la-raie de résonance. On a 
ainsi étendu l’emploi de la résonance nucléaire à la 
mesure et à la comparaison des champs et des courants 
alternatifs. 


Signalons l'application possible de ce dispositif à 
la mesure du champ magnétique terrestre par une 
méthode de zéro. Le champ effectif à l'emplacement 
du noyau est, en effet, la résultante du champ alter- 
natif et de la composante du champ terrestre suivant 
l’axe du système. Si ce dernier n’a pas été compensé 
exactement, les quatre signaux de résonance n’appa- 
raîtront pas simultanément mais par groupes de deux. 
On observe d’abord : les signaux pour lesquels les 
deux champs sont parallèles, puis, pour une valeur 
un peu plus élevée du courant alternatif d’alimen-, 
tation, les deux signaux pour lesquels les champs 
sont antiparallèles. La variation de courant qui 
sépare l’apparition des deux groupes de signaux, dont 
la précision est donnée par la finesse des résonances, 
peut être mesurée à l’aide d’un pont et l’on en déduit, 
en valeur absolue, la composante du champ terrestre 
suivant l’axe du système. 
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ÉTUDE EXPÉRIMENTALE DES ÉLECTRONS 
DE L'ATOME RÉSIDUEL ÉJECTÉS DE LEURS ORBITES 
LORS DE LA DÉSINTÉGRATION DE :?P 


Par Georges CHARPAK et Francis Suzon, 
Laboratoire de Chimie nucléaire, Collège de France, 


L'étude des rayonnéments émis simultanément avec 
la particule 8 lors de la désintégration du %#?P a été 
faite avec deux compteurs 27 accolés dont on étudiait 
les impulsions en coïncidence [1]. 
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1. Les deux compteurs îionctionnent en 
Geiger. — Dans une récente Note [1], nous avons 


. indiqué l’existence d’un spectre ‘d'électrons d'énergie 


moyenne 30 keV associé aux B du *®P dans un cas 
sur 100. Ce résultat tenait compte de certains phé- 
nomènes donnant des coïncidences parasites, et en 
particulier des électrons secondaires éjectés par les 
rayons 8 dans les écrans placés contre ou au voisi- 
nage de la source. Les coïncidences parasites entre 
les deux compteurs 27, dues à cet effet, diminuent 
rapidement lorsque l’écran s’éloigne de la source, pour 
devenir négligeables à une distance d’environ 1,5 mm 
dans notre dispositif. Cependant un examen au micro- 
scope nous a montré la présence dans la source de 
cristaux pouvant atteindre 5 à 10. Afin d'éliminer 
les électrons secondaires éjectés dans la matière même 
de la source, nous avons préparé par projection ther- 
mique dans le vide des sources de *P sur une feuille 
de matière plastique LC 600 aluminisée, d’une masse 
superficielle totale d'environ 20 4 g(cm?°. 

Nous avons alors constaté que le spectre des élec- 
trons mentionnés ci-dessus est modifié et reprend le 
même aspect lorsque l’on place contre la source une 
feuille de l’ordre de 0,5 mg/cem? d’aluminium, ce qui 
est en accord avec la dimension des cristaux observés 
au microscope et ce qui prouve que nous avions 
sous-estimé les électrons Drojetés dans les atomes 
voisins de la source. 

Malgré que nous n’ayons pas la certitude d’avoir 
totalement éliminé ce dernier effet, l'étude en 
compteur Geiger avec la source sans matière préparée 
par projection, thermique montre qu’il y a environ 
sur 1000 rayons &, (3 +1) électrons associés qui 
peuvent franchir o,17 mg/cm? d’aluminium et qui 
sont ensuite absorbés de moitié dans o,2 wg/cm° 
d'aluminium. 


2. Les deux compteurs fonctionnent en propor- 
tionnel. — Les compteurs 27 sont les mêmes que 
dans le travail précédent. Nous avons utilisé deux 
amplificateurs de bande passante 10 Mc construits 
par MM. Langevin et Reid ainsi qu’un sélecteur de 
coïncidences de temps de résolution : 


T—2,7.10,7 8. 


La courbe de la figure 1 montre la résolution en 
énergie de l’appareil. Cette résolution n’est pas très 
bonne pour les raisons suivantes : 1° forme inadéquate 
des compteurs; 2° nous avons utilisé un mélange 
gazeux d’argon (70 cm de mercure) et CO, (3 cm de 
mercure) sans purification spéciale. Ceci nous a permis 
cependant de travailler avec des taux de comptage 
de 120 000 c/m, ce qui est nécessaire pour étudier 


: un phénomène peu fréquent. 


Nous avons laissé fixe l’amplification d’un des 
‘compteurs et avons fait varier celle du deuxième, 
La variation du nombre des coïncidences nous à 
permis d'obtenir le spectre intégral des impulsions 
associées aux & du ®P, c’est-à-dire les impulsions dont 
l'énergie est supérieure à un certain seuil. Parmi les 
corrections que nous avons dû effectuer, la plus 
importante, variable d’ailleurs suivant les expériences, 
a été celle relative au « Bremsstrahlung interne ». 
A côté d’un fond de rayonnement de 2 pour 1000 
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environ capable de franchir une feuille de 0,2 mg/em? 
d'aluminium, fond em bon accord avec les résultats 
obtenus en Geiger, on constate que dans cinq cas 
pour r 000 il y a des électrons associés aux & dont 
l'énergie est supérieure à 5 keV et dont les théories 
Feinberg, 


de Migdal, etc. [?] ne peuvent rendre 


A - Raie K de l'aluminium 1,5 keV 
(excitation parles à du polonium ) 


B - Raie de 5,9 keV du Fe5S 


keV 


compte. Entre 0,5 et 5 keV les résultats sont en bon 
accord avec la théorie. La courbe de la figure 2, 
en pointillé, à été calculée en supposant une résolution 
parfaite en énergie et en admettant les résultats 
indiqués ci-dessous des théories que nous venons de 
citer et un calcul plus précis fait par Levinger, à 
partir des fonctions de Hartree du chlore : 


19 Pour 2,8 électrons B sur 1 000, émission simul- 
tanée d’un électron Auger de 2 keV et d’un électron 
éjecté de la couche X d’énergie variable; 

20 Pour un électron B sur 1000, émission d’un 
électron Auger de 2keV (électron de la couche K 
éjecté sur un niveau lié): 

30 Émission, simultanément avec certains élec- 
trons 6, d’un électron éjecté de la couche Z. (Nous 


C —— Courbe expérimentale donnant la 
proportion d'électrans associés au 
rayonnement B du Pet dont Ja 
perte d'énergie dans le compteur 
È 2T est supérieure à 


F-10 NI Sans - Courbe théorique (résolution parfaite) 


pour mille f 
C4 
f 


QG 

LD 

SE 
m 


avons négligé l’émission des photons X à cause de la 
faible valeur du rapport de fluorescence.) 


Les électrons associés au rayonnement 8 (5 pour 1 000) 
dont l’énergie est comprise entre 5 et 20 keV sont 
peut-être les rayons à projetés dans le gaz du 
compteur (argon à la pression atmosphérique). 
Toutefois, en travaillant avec une pression plus 
basse (10 cm de mercure), nous avons obtenu sensi- 
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Fes blement les mêmes résultats. (Un rapport détaillé Le spectre B— est CIE figure 1. Il a été obteh 
‘trie sur ce travail paraîtra ultérieurement.) en retranchant les activités peu intenses de longue 
ÿ ps période; le pouvoir séparateur utilisé était de 
Manuscrit reçu le 6 mars 1954. 2 pour 100. Un diagramme de Fermi (fig. >) montre 


que le spectre est simple et nous trouvons pour 
[1] CARS ALUAISSCS 1953, 236, 481; JÉ Physique Rad., 1952, l’énergie maximum : 
13,11: 
[2] MiGpaz A. — J. Physique, U. R.S.S., 19471, &, 449. E5 = 1020 + 5 keV, 
4 FEENBERG E. L. — J. Physique, U. R. S.S., 1945, Æ, 424. ; 
Et - LEVINGER J. S. — Thèse, U.S. A. 
BENoIST-GEUTAL P. — Thèse, Paris. 


Diagramme de FE RMI 


ÉTUDE DE LA RADIOACTIVITÉ DE 1 Œ Pd 
Par Jean MoRrEAU, 


Centre d'Études nucléaires (Saclay), 
Service de Physique nucléaire, 0 200 400 600 800 1000 Élkev/ 


2 


Le palladium bombardé par neutrons thermiques 
donne principalement une activité de 13,6h que 
Rall [1] attribua à 15° Pd. Les expériences [2] à la 
chambre de Wilson et par absorption montraient 
dy qu’à cette activité correspondait un spectre £- 
k d’énergie maximum voisine de 1oo0 keV; aucun 
è ._ rayonnement y accompagnant la décroissance ne fut 

observé. 
L'étude de la désintégration fut reprise alors par 
la méthode spectrométrique par K. Siegbahn et 


Le log ft correspondant est de 6,1 et le diagramme» 
de Fermi est linéaire. … 
Les raies électroniques représentées dans la figure x 
et dans la figure 3 à une échelle différente corres- 
pondent aux conversions internes K et L+M 
du y émis par {{"Ag* (395). Par ces raies, nous déter- 

minons l’énergie de cer 


| ; 6 : 
7 collaborateurs [3]. Ils trouvèrent un spectre simple Ey= 87,7 +0,2 keV. L 
ee d'énergie maximum 95okeV et le y de 87keV 

“ de {2° Ag* fortement converti, la source employée était 4000 


assez épaisse. 

Nous avons étudié la radioactivité de }?° Pd à 
l’aide du spectromètre @ solénoïdal [4] du Centre 
nee ‘ d'Études nucléaires de Saclay. La source obtenue par paies de conversion Interne 
duT de 877 keV 


200 3000 


&. | Spectre B'de es Pa 
À et raies de conversion interne de 4 A9 
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. Ô 1000 2000 3000 2000 5000 Le compteur Geiger-Müller était muni d’une fenêtre 

EL mince et l’on peut déduire, sans correction, la valeur 
à Figir, K 

*. x du rapport LE Par une mesure d'intensité des 

pt: $ 

+4 évaporation thermique de palladium spectroscopi- raies. NOUS ArouYons 

23 quement pur sur support de formvar avait une épais- K 8 

“at seur d'environ 200 4 g/cm? et un diamètre de 10 mm. FIM NT 4. 


Elle fut exposée au flux de neutrons thermiques de - 
wi la pile de Chätillon. Les raies L, M, N ne sont pas séparées mais, en 


| 


PERTE FETTR 


admettant pour la raie L une forme identique à celle 


Ë fe è ne HAS K 
de la raie K, il est possible d NL ER le rapport EN 


ce qui permet de déterminer ss : 


#7] 


K 


T = 097. 


Les valeurs de la période, du coefficient de conver- 


L 
sition E3 [5]; la valeur 0,97 du rapport : est en 


sion total et du rapport indiquaient une tran- 


bon accord avec la valeur donnée par la courbe expé- 
‘rimentale de Goldhaber et Sunyar [6]. 

Le coefficient de conversion total & obtenu par 
comparaison des intensités des raies et du spectre 
continu est de l’ordre de 14, valeur inférieure à celle 
obtenue par extrapolation des valeurs de la table de 
Rose pour une transition E 3. 


Manuscrit reçu le 26 février 1924. 


[1] Razz W. — Phys. Rev., 1946, 70, 112. 
[2] SEABORG G. T. et PERLMAN L — Tables of Isotopes. 
Rev. mod. Physics, 1948, 20, 585. 
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[3] SIEGBAHN K., Konparam E. et JoHANSSON $. — Nature, 
1949, 164, 405. 

[4] BRETONNEAU P. et MoREAU J. 
1953, 1%, 25. 


— J. Physique Rad., 


[5] BRADT, GUGELOT, HUBER, MEDICUS, PREISWERK, 
SCHERRER €t STEFFEN. — Helv. Phys. Acta, 1947, 
20, 153. 

[6] GozpxABEr M. et SuNvar A. W. — Phys. Rev., 1951, 
83, 900. 


DISPERSION DE LA VITESSE DES ULTRASONS 
INDUITE PAR DES PRESSIONS ÉLEVÉES 
DANS LE MÉTHANE 


Par André LACAM, 


Laboratoire des Hautes Pressions, Bellevue, 


Faisant suite à une étude précédente de la vitesse 
des ultrasons dans le méthane comprimé [1] pour la 
fréquence de 900 kHz, la présente Note étend ces 
résultats aux fréquences de 2900, 3195, 3750, 4350 
et 4 900 kHz. Les températures sont de 25 et 5o° C 
maintenues constantes à + 0,090. 

Utilisant l’appareillage déjà existant, basé sur la 


CET j? 


SOO A 
@ 2900 :4900 Br 


et 


- 700 


s #7 | — | = 


—O—. 900 fe 
© 2900 à 4900 Hz 


600 
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méthode de la diffraction de la lumière, les mesures 
furent effectuées en employant du méthane dans les 
mêmes conditions de pureté que précédemment 
(double distillation d’un gaz contenant 99 pour 100 
de méthane). Une attente de plusieurs heures sépa- 
rait deux expériences successives pour que la tempé- 
rature fut bien uniforme dans l’enceinte expérimentale. 
Les diverses fréquences furent obtenues en faisant 
vibrer un quartz piézoélectrique d’environ 10 mm 
d'épaisseur suivant divers harmoniques. Les mesures 
faites à hautes fréquences sont plus précises du fait 
que la séparation des franges augmente avec la 
fréquence. Les erreurs sur la vitesse sont inférieures 
à 1 pour 100. 

Comme le montre la figure, les courbes relatives 
aux diverses fréquences qui étaient confondues aux 
basses pressions se séparent aux environs de 400 atm : 
la courbe correspondant à la fréquence de 900 kHz 
se détache de l’ensemble des courbes aux fréquences 
plus. élevées qui- restent confondues. Cette nouvelle 
dispersion agit en sens inverse de celle que nous 
avons cru remarquer aux faibles pressions [2] et elle 
est plus importante en valeur absolue. Aux fortes 
pressions, l’élévation de température et l’augmen- 
tation de la fréquence ont des effets agissant dans le 
même sens sur la vitesse. Cette dispersion déjà 
observée pour l’azote sous pression [3], [4] ne serait 
pas due, comme dans le cas classique à des actions 
intramoléculaires mais à des actions intermolécu- 
laires, puisqu'elle est spécifiquement un effet’de la 
pression. D'ailleurs aux pressions élevées on commence 
à se rapprocher des conditions de l’état liquide, 
puisque les vitesses observées deviennent voisines 
de celles mesurées dans le méthane liquide [5] qui 
sont de 15oom/s. L’extrapolation de nos courbes 
montre que cette vitesse serait atteinte à des pres- 
sions voisines de 1 400 atm. 

Un essai d'interprétation de nos résultats sera 
donné par ailleurs, mais il est intéressant de faire 
remarquer ici que l’apparition de la dispersion a lieu 
précisément dans le domaine de pressions où l’on 
sait [6] que la viscosité cinématique passe par un 
minimum. 

Manuscrit reçu le r°r mars 1954. 


[1] LaAcam A. — J. Physique Rad., 1953, 14, 426-427. 
[2] Nourx J. et LAcAM A. — J. Physique Rad., 1954, 15. 
[3] Lacam A. — J. Physique Rad., 1953, 14, 352-353. 
[4] LaAcaM A. — J. Physique Rad., 1953, 14, 427. 


[5]: VAN ITTERBEEK et VERHAEGEN. — Proc. Phys. Soc., 
1949, 62, 800 
[6] Kuss E. — Z. Angew. Physik, 1952, &, 207. 


APPROXIMATION MAXWELLIENNE DE LA THÉORIE 
MAGNÉTO-IONIQUE GÉNÉRALE DES PLASMAS 
SOUMIS A UN CHAMP ÉLECTRIQUE 
ET MAGNÉTIQUE EXTÉRIEURS 


Par. Raymond JANCEL et Théo KaAHAN, 


Institut Henri Poincaré, Paris. 
Au cours de travaux antérieurs [1] sur la théorie 
des plasmas, nous avons été amenés à établir une 


méthode générale [2] qui permet de calculer le tenseur 
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fo SALE = [6 ) = RES 


de conductivité et le tenseur diélectrique des milieux 
gazeux faiblement ïionisés (gaz lorentzien). Cette. 
méthode a l’avantage de pouvoir s'appliquer avec“ 
des champs extérieurs d’intensité et d’orientation 
quelconque, ce qui conduit dans le cas général à une 
expression non-maxwellienne pour la distribution des 
vitesses électroniques. 

Le problème revient à résoudre l'équation de” 
Boltzmann : 


0f» Co 
y + [re COS DE + Fo (Ve À H) | grady, fo 
= I] (Pis TP gb db de dv: (1) 
(l'indice > correspond aux électrons, l'indice 1 à la 


composante lourde) en cherchant une solution de la 
forme 


(Es v:) (4 5 coswt + GE) Sin 0) 4) 
+ (HAT ) vs (EG te pe n,) sin 4) 


+ [Ho A (Ho /\ E)]v: (76)? coswt + 560 sinwt), (24 


| 
| 


où fL'/(v,) n'est généralement pas maxwellienne. + 

On est conduit, après identification et calcul des « 
termes de chocs figurant dans l'intégrale du second . 
membre [3], à l'expression suivante : | 


Va 6AC mavs dve 
(0 == Rons Fe. BACAT + TE Comut 
fs = ont. exp | D. GACKT tr |: + 


où À est une quantité définie antérieurement [1] et où 


L 
+ 


c X20? + v; | 
C5 >) 

024 vi— 2h | 

| 
? }2 w? or zB cos’o $ |; 
Co = MT TE RTE EVE ; ? (4) 
Lw2+ vi — zB 
pe X2@2(3 — 3) — vi(1 + z). 
1 +12 


Remarquons que, d’une part sis — “,ona Cs=C n 
2 


et j, se réduit à une expression établie antérieu- 
2 Connu La 
6ACKTON 
j;:° est maxwellienne avec une température T égale 
à la température du gaz. 

Les fonctions: aff, 66, 0E00, nou you 
calculent à partir de jf 


rement par les auteurs [1]; d’autre part, si 
] ; 


; et 009se 
et de (1); on trouve : 


; . ft0) ; 
TRE 6msvef : 
A CT 
BUG Ts C hf ee 

Ÿ 2. 

[(lw?+vi)(1— 3) — zB']f5 
[O2w+ vi) — 2)]0 
Ge AC) I — Z 

cit “ RC 19 2 à Q 
EU © 120 — } — oi |; É 
= wo +ovi)U pe F: (5) 


12 6 20 Cv: FL") =, 
(Xot+vi)(1+z)Ù 4 
6zBmavs fn) 
HE (RE w + v3— zB)0° 
Ge z B'hw(1— 3)CfS 
Hi(+z)[(Xo? + vi)(i—3)]U de: 


‘ 


er 


et : 
B'= Mu (1— z)— v3(3 + 2). 


Nous voulons montrer que f.') se réduit elle aussi 


en ER 


maX|A2w?2(1— 3)+ vi(1+ z}] 
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où l’on a posé : ; à l’approximation maxwellienne (telle qu’elle a été 
DGCACAT + liCoraX calculée par Chapman et Cowling [4]) pour le cas déjà 


T5 Con 

6GACKT 
A cet effet négligeons dans (5) tous les termes 
on trouve ainsi : 


envisagé où 


COS W + 0) — 


(= Vo 
(e 
ce 


(re z)—vi(1+23)] 
(Xw? + vi)(1+ 2) 


HiCrwQ—:)+vi(i+s)] 


= (JL havwenien aux notations près. 


(1+ z)(Aw?+ uv) 
COS & / 


Move Z[}262(3— z)— vi(1+2)] 


Nous avons ainsi démontré que la distribution 
maxwellienne est un cas particulier de notre théorie 
magnétoionique des plasmas lorentziens. 


Manuscrit reçu le 6 mars 1954. 


[1] JANCEL R. et Kanan T. — C: R. Acad. Sc., 1953, 236, 


A Ta oDt z) sinoc) (Ho À P2)vi 
cos w£ + to 2 y _- z)] ai wt) 
* [Ho À (Ho À r.)Iv:| 
(6) 
788, 1478 et 2095; J. Physique Rad., 1953, 14, 533 


et T00/6 115,020: 

[2] JANCEL R. et KAHAN T. — C. R. Acad. Sc. 1954, 288, 995. 

[3] Les détails du calcul feront l’objet d’une publication 
ultérieure. 

[4] CHaApMAN et CowLiNG. — The mathematical theory of 
non uniform gases, 1938, en particulier p. 330. 
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REVUE DES LIVRES 


DE BROGLIE (L.), Éléments de théorie des quanta et de 


Mécanique ondulatoire (1 vol. 16,5 X 25 em, vir14302 p., 


Gauthier-Villars, Paris, 1953, 3 000 f). 


L'auteur a bien voulu rédiger les exposés ges principales 
questions qu'il traite à l’École Normale Supérieure et à la 


_ Faculté des Sciences de Paris aux candidats au certificat 


de Théories Physiques. Le texte est comme toujours très 
clair, il s'adresse aux étudiants qui ont suivi les cours de 
Physique générale. 

Voici le contenu du livre chapitre par chapitre : 

Chapitre 1 : Résumé de la théorie de Maxwell et de la 
théorie des électrons. Chapitre II : Le principe de la relativité. 
Chapitre III : Compléments sur la théorie de la relativité 
restreinte. Chapitre IV : La Mécanique statistique classique. 
Chapitre V : La théorie du Rayonnement noir. Chapitre VI : 
La structure corpusculaire de la Lumière. Les Photons. 
Chapitre VII : La théorie quantique de l'atome de Bohr- 
Sommerfeld. Chapitre VIII : Le principe de correspondance, 
Chapitre IX : Idées de base et équations fondamentales de 
la Mécanique ondulatoire. Chapitre X : La signification phy- 
sique de la Mécanique ondulatoire. Chapitre XI : Applications 
de la Mécanique ondulatoire à la quantification. Chapitre XII : 
Mécanique quantique d'Heisenberg et principe de corres- 
pondance. Chapitre XIII : L’Interprétation probabiliste de la 
Mécanique ondulatoire. Chapitre XIV : Le spin de l’électron. 
La théorie de Dirac. Chapitre XV : Le principe de Pauli et 
la Mécanique ondulatoire des systèmes de corpuscules. Cha- 
pitre XVI : Les statistiques quantiques. 

Durux. 


DurAxp (E.), Électrostatique et Magnétostatique (1 vol. 
16 X 24 em, x11 + 774 pages, Masson, Paris, 1053, 6 335 f). 


Cet Ouvrage est important tant par le nombre des sujets 


qui y sont traités que par la méthode adoptée dans leur présen- 
tation. L'auteur n’a pas hésité, après l’exposé général des 
équations, à entrer dans le détail même des calculs relatifs 
à un très grand nombre d’applications. Ces calculs sont précédés 
dans la majorité des cas par un rappel des procédés mathé- 
matiques les plus valables pour la résolution du problème 
physique posé. 

I y a là un travail de mise au point incessant qui doit être 
très fructueux pour les étudiants qui abordent ces problèmes 
après une étude préliminaire telle que celle donnée dans les 
Universités sur ces questions classiques. 

Ce traité est divisé en 21 chapitres. Dans le premier il 
est rappelé quelques formules d’analyse. Les deux suivants 
concernent les équations fondamentales de l’Électrostatique 
et les distributions données de charges. Le quatrième et le 
cinquième sont intitulés Conducteurs et Diélectriques. L’au- 
teur poursuit son exposé par la considération des forces et de 
l'énergie dans le champ électrostatique. Trois chapitres sont 
consacrés respectivement à l’Électrostriction, à la Piézoélec- 
tricité, pyroélectricité et triboélectricité ainsi qu’à la Seignetto- 
électricité. 

Avant d'étudier les solutions numériques de quelques 
problèmes qui font l’objet du douzième chapitre, l’auteur 
consacre deux chapitres importants aux solutions analytiques 
à deux et à trois variables, chapitres de mathématiques pures 
indispensables à la compréhension des applications. 

Au treizième chapitre, s’introduisent les équations fonda- 
mentales de la magnétostatique. L'étude des distributions 
données de courant et des milieux matériels (dia et parama- 
gnétisme) précède celle des forces et de l’énergie dans le champ 
magnétostatique. 

Pour terminer M. Durand traite du ferromagnétisme, des 
électroaimants et des aimants permanents, des effets gyro- 
magnétiques. 

Tout au long de son exposé, l’auteur utilise le système 
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d'unités de Giorgi; il s’est penché sur les questions d’unités 
dans l’avant-dernier chapitre, le dernier est un ensemble de 
Notes diverses d’ordre mathématique. 

Dans ce résumé rapide du contenu du livre il n’est pas 
possible de faire ressortir toutes les qualités du texte. 


Durux. 


FLEURY (P.) et MATHIEU. (P.), Physique générale. et 
expérimentale. I. (1 vol., 439 pages, Eyrolles, Paris, r953). 


Cet Ouvrage est le premier d’un ensemble de huit volumes 
consacré à l’ensemble de la Physique expérimentale. L'objet 
de ce traité (rédigé d’après l’'Ouvrage de J. Lemoine et A. Blanc) 
est de donner une présentation des connaissances générales 
de la Physique à un public étendu comprenant les étudiants 
scientifiques avant leur spécialisation ainsi qu’au grand public 
déjà cultivé et désireux de parfaire ses connaissances et de 
suivre l’évolution des découvertes. 

L'Ouvrage présente ces connaissances en prenant appui 
sur les faits expérimentaux, ceux-ci étant reliés les uns aux 
autres par des liens théoriques qui ne masquent pas le carac- 
tère concret de ces connaissances. Les auteurs n’ont pas pour 
cela supprimé ou négligé l'emploi du symbolisme mathéma- 
tique pour exprimer les lois physiques; mais cet emploi est 
limité aux mathématiques usuelles et aux notions essentielles 
de géométrie et de calcul analytique. Dans les cas jugés néces- 
saires, certains éléments sont rappelés dans le cours de l'Ou- 
vrage, leur intérêt se manifestant de façon plus concrète que 
si ces développements étaient groupés dans un seul chapitre. 

En profitant du fait que les connaissances générales scien- 
tifiques de base sont davantage diffusées qu’il y a une ving- 
taine d’année, les auteurs ont pu efficacement condenser 
certains développements de l’Ouvrage de Lemoine et Blanc, 
ce qui leur a permis d'introduire des nouveautés faisant de ce 
traité un Ouvrage actuel. Les expériences sont décrites en 
détail, présentées de manière vivante et pratique de façon à 
pouvoir être aisément reproduites. Les indications historiques, 
très réduites, permettent néanmoins de retracer l’évolution 
des idées. Les notations et symboles sont exprimés en tenant 
compte des recommandations de l’Union internationale de 
Physique et de l’Association française de normalisation, le 
système d'unité M.K.S.A. (Giorgi) est presque constamment 
utilisé, mais les auteurs indiquent très fréquemment les gran- 
deurs dans les autres systèmes d’unités (G.G.S. et pratique). 

Les auteurs insistent à juste titre sur la valeur des équa- 
tions aux dimensions des grandeurs physiques au fur et à 
mesure que celles-ci sont présentées. 

Voici, très résumées, les matières traitées dans les 24 cha- 
pitres du volume : 


1. Introduction générale à l'étude de la Mécanique : Notions 
fondamentales; structure discontinue; notion de masse, 
mouvements, vecteurs; vitesse, accélération (étude expéri- 
mentale), mouvements périodiques; Composition et relati- 
vité des mouvements. 

2. Mesures, unités, précision, mesüres géométriques; 
mesure des grandeurs et systèmes d’unités, erreurs; Étalons 
de longueurs, mesure des angles, des surfaces et volumes. 


Stalique du point et des solides comprenant : 


3. Les forces, effets, transmission, mesure. 

4, Composition des forces et des couples. 

5. Poids, influence sur l’équilibre des solides. 

6. Balances et pesées. 

7. Déformation élastique des solides (isotropes) compor- 
tant l’étude des déformations d’allongement, compression, 
glissement, flexion, etc. et les relations entre modules élas- 
tiques. . 


Mouvement du point el des solides : 


8. Mouvements sous l’action de la pesanteur, études expé- 
rimentales diverses. 


9. Principe fondamental de la dynamique, quantité 
mouvement. 

10. Travail, puissance, machines simples, énergie mess 
nique. | 
11-12. Rotations, force centrifuge, moments d’inertii 
moments cinétiques, gyroscope. 4 

De nombreuses expériences et applications intéressantes. È 
sont décrites en détail dans ces chapitres : 

13. Frottements entre solides, chocs. 

14. Mouvements pendulaires (étude des moyen 
sinusoïdaux et pendulaires et nombreuses applications). 

15. Mesure du temps (temps astronomique, horloges, 
chronomètres, stroboscopie, ete.). 
16. Attraction universeHe-et champ de pesanteur terrestre 
(attraction des astres, mesure de l'accélération de la pesan-w 

teur, rotation de la Terre, pendule de Foucault). 


Mécanique des fluides : ’ 

17. Statique générale, hydrostalique. 

18. Tension superficielle, capillarité. 

19. Pression dans les gaz, aérostatique. 

20. Production. et mesure des hautes et basis pressions, 

21. Dynamique des fluides parfaits. à 

22. Dynamique des fluides visqueux (viscosité, tourbillons, 
turbulence, nombre de Reynolds). 

23. Résistance des fluides au mouvement des solides (effet 
Magnus, résistance en régime lamellaire et en régime turbulent; 
formule de Stokes). 

24. Énergie des fluides en mouvement; Moteurs à eau, à ! 
vent, propulseurs. 


A cet Ouvrage doïvent succéder les tomes suivants : 


— Chaleur, Thermodynamique, États de la matière. 

— Vibrations, acoustique. 

— Images optiques, interférences. 

— Émission, absorption, propagation de la lumière. 

— Électrostatique, Magnétisme, Courants continus. 

— Courants variables, ondes électromagnétiques. 

— Structures atomiques et moléculaires, Transmutation. 


Il apparaît, d’après la présentation du tome de Mécanique 
physique qu’un tel Ouvrage est éminemment propre à déve- 
lopper le goût de la connaissance de la Physique chez les” 
étudiants et que sa diffusion est assurée d’un vif succès. 


R. :LUCAS 


CAHEN (C.), Les conquêtes de la pensée scientifique - 
(x vol. 13,5 X 21,5 cm, 290 pages, Dunod, Paris, 1958, 
880 f). 


Cet Ouvrage de vulgarisation s'attache à retracer la 
démarche de la pensée scientifique, les raisons philosophiques, 
les points délicats qui sont rencontrés dans l'élaboration 
des théories physiques modernes. Il intéressera ceux 
sont tenus, de par leur activité, en dehors de la recherche 
théorique pure philosophes, médecins, ingénieurs, pro- 
fesseurs. : 

J. ComBrisson. 


Compléments d'électricité générale et de chimie 
(x vol. 16,5 X 25 cm, 183 pages, Gauthier-Villars, Paris, 
193, 14o0of). \ 


Cet Ouvrage, rédigé par un groupe de jeunes ingénieurs 
E.S.E. est destiné aux élèves qui désirent se présenter. au 4 
Concours de l’École Supérieure d’Électricité et ont besoin 
de certains compléments non enseignés pour les concours des 
autres grandes écoles électricité, régimes sinusoïdaux, - 
chimie des métaux (cuivre, aluminium). ‘ 


J. CoMBRIssON. | 
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EMISSION DES BANDES INTERDITES (:X;>:£-) de O, 


Par EP BROIDAeLPA EG: GAYDON, F. R;: S: 
Department of Chemical Engineering, Imperial College, Londres (Grande-Bretagne). 


1. Introduction. — Au cours d’une étude sur la 
réaction lumineuse entre atomes libres d’oxygène, 
produits dans un tube à décharge, et oxyde de carbone 
(voir Broida et Gaydon, 1953 a), on a observé un sys- 
tème de bandes simple mais inconnu. Il a été fina- 
lement identifié au système interdit 2552 
. de O,, décelé en absorption par Herzberg (1932) en 
_ utilisant de très longs chemins optiques. Ce système 
-n’a pas été observé précédemment au laboratoire, 
bien que de nombreuses bandes de l’émission du ciel 
nocturne aient été provisoirement attribuées à ce 
système, suivant une suggestion de Dufay (1941). 
En raison de l'intérêt que ce sujet peut avoir, pour 
l'identification de la lumière du ciel nocturne et des 
processus de la haute atmosphère, nous avons fait 
une étude détaillée des bandes, qui ont été obtenues 
également dans une phosphorescence de l’oxygène 
pur, en l’absence d’oxyde de carbone. Cette phospho- 
rescence montre aussi quelques autres traits intéres- 
sants, tels que la raie verte de l’aurore. Les bandes 
d'émission du système 27:27 s'étendent sur un 
domaine spectral différent de celui des bandes d’absor- 
ption de Herzberg, du fait que la distribution d’inten- 
sité de ces bandes correspond à une parabole de 
Franck-Condon très ouverte. Nous avons observé des 
bandes entre 2 563 et 4 880 À, les plus intenses étant 
_ situées dans la région 3 100-3 600 À. Herzberg (1952) 
n’a pas été en mesure de déterminer avec certitude la 
valeur du nombre quantique de vibration v' de l’état 
supérieur; les nouvelles bandes d’émission rendent 
cette détermination possible et montrent que les 


valeurs provisoires de Herzberg doivent être modi- 


fiées d’une unité. 


2. Méthode expérimentale; production de la 
phosphorescence. — L’apparition et l'intensité 
de la phosphorescence sont très variables, elles 
dépendent des conditions de surface et peut-être 
encore d’autres facteurs inconnus. Il a déjà été 
observé d’autres effets semblables pour les phospho- 
rescences de l’air et de l’oxygène. En raison de l’im- 
portance des bandes de Herzberg pour la chimie du 


ciel nocturne, l'installation à été décrite assez complè- 
tement dans notre premier article (Broida et Gay- 
don, 1953 b). Bien que nous ayions travaillé sur ce 
sujet pendant plusieurs mois, nous n’avons pas 
l'impression d’avoir élucidé complètement toutes les 
difficultés du problème. 

Ces bandes sont émises dans des conditions assez 
semblables à celles dans lesquelles se produit la phos- 
phorescence jaune de l’air. Cette dernière est d’ailleurs 
assez gênante, car elle tend à masquer le côté des 
grandes longueurs d’onde, le plus faible, des bandes 
de Herzberg. Nous nous sommes donc efforcés de 
réduire, le plus possible, l'intensité de cette phos- 
phorescence tout en augmentant celle du système 
de Herzberg. Étant donné que le courant de gaz 
utilisé est assez rapide et que les poses sont longues, 
nous n’avons pas essayé de préparer chimiquement 
l’oxygène et nous avons utilisé l’oxygène commercial. 
Dans notre premier travail, les surfaces n’étaient pas 
traitées et nous avons trouvé que les résultats variaient 
considérablement d’un tube d’oxygène à un autre, 
les bandes se produisant souvent mieux avec un gaz 
moins pur. L’oxygène électrolytique, qui renferme 
des traces d'hydrogène, donne plus facilement les 
bandes que le gaz pur, mais aussi assez fortement, 
la phosphorescence de l'air. L’addition d’un peu 
d'hydrogène à l’oxygène ordinaire, a apporté une 
grande amélioration. Nous avons également essayé 
de purifier l’oxygène par fractionnement; le gaz 
provenant du tube était liquéfié dans un petit piège, 
refroidi par de l’azote liquide et évaporé lentement. 
La dernière fraction était considérablement plus pure 
et ne montrait presque pas la phosphorescence de 
l'air, mais, généralement, avec des surfaces non trai- 
tées, on n’avait pas non plus les bandes de Herzberg. 
L’addition d’un peu d'hydrogène provoquait leur 
apparition avec une intensité assez grande, Dans ce 
cas, les bandes de OH en marquaient quelques-unes. 
Deux plaques, obtenues avec de l’oxygène fractionné 
et non additionné d'hydrogène, montrent assez nette- 
ment les bandes de Herzberg dans la région de OH. 

Dans le premier travail, les surfaces du tube à 
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décharge étaient, soit non traitées, soit juste nettoyées 
avec une solution d’acide fluorhydrique; l'emploi de 
cet acide était généralement favorable mais ne garan- 
tissait nullement l’apparition d’une bonne phospho- 
rescence. Dans le dernier travail, tous les verres ont 
été rincés à HF, puis à l’eau distillée avant d’être 
soudés. En raison de l’action favorable de l’hydro- 
gène ou de la vapeur d’eau, on a essayé de rincer le 
tube à décharge (sauf les électrodes du tube à phos- 
phorescence) avec de l’acide orthophosphorique à 
90 pour 100, ce qui augmente nettement l'intensité de 
la phosphorescence et sa régularité d’obtention. 
L'usage de l'acide phosphorique nous a permis 
d'obtenir facilement les bandes de Herzberg à partir 
de l’oxygène commercial, sans addition d'hydrogène 
et ceci, mieux qu'avec le gaz électrolytique, moins 
pur, qui donne davantage de phosphorescence de l'air. 

Le mercure supprime la phosphorescence. Il est 
arrivé qu’une petite goutte de mercure, provenant 
du manomètre, s’introduise dans le tube à phospho- 
rescence : un fort échauffement local s’est produit 
en ce point et la luminescence à brusquement disparu. 
Nous avons donc toujours évité la contamination 
par le mercure, les robinets allant au manomètre 
et aux pompes restaient fermés, quand il n’y avait 
pas de courant d'oxygène à travers le système. 

Avec des surfaces non enduites, les bandes de 
Herzberg étaient obtenues pour une pression du gaz 
de 0,5 à 1,5 mm avec un maximum aplati aux énvi- 
rons de 0,7 mm. Avec un tube enduit d’acide phos- 
phorique, les bandes apparaissent le mieux pour une 
pression plus élevée, jusqu'à 4 mm au moins, mais la 
phosphorescence de l'air était aussi relativement 
plus brillante à haute pression, et nous avons trouvé 
qu’une pression de 2 mm environ était la plus favo- 
rable à l’observation des bandes de Herzberg. 

Avec le tube enduit d’acide phosphorique et une 
pression d’environ 2 mm, la phosphorescence rem- 
plissait tout l’espace, environ 2 m, jusqu’au robinet, 
bien que son intensité diminuât avec la distance. 
Il n’était pas aisé d’observer le spectre loin du tube 

* à décharge, mais les bandes de Herzberg ont été 
obtenues jusqu’à 1 m de la décharge. Il est possible, 
bien que les preuves manquent, que l’émission des 
bandes de Herzberg décroisse beaucoup plus rapide- 
ment avec la distance que la phosphorescence jaune 
de l’air. 


3. Analyse du système 23». — Herzberg 
(1952), en absorption sur de grandes longueurs, a 
observé dix bandes de la progression à v”—0o de 
ce système. Ces bandes sont situées entre 2 794 
et 2429 À, et Herzberg a admis, provisoirement, 
que le nombre quantique de vibration de l’état supé- 


rieur, correspondant à la bande de plus grande lon- 
gueur d'onde était v'— 0. Il a donné un tableau de 


nombres d’onde calculés en utilisant les intervalles 
de vibration connus pour l’état fondamental. Le calcul 
a été fait pour des valeurs v”—0o à 15 et v'= 0 à ro, 
afin de comparer avec les bandes du ciel nocturne. 

Notre phosphorescence a comme caractéristique 
principale un système simple de bandes, réguliè- 
rement espacées entre 3 000 et 3 700 À. Des bandes 
plus faibles ont été observées du côté des courtes 
longueurs d'onde jusqu’à 2 563 À. Vers les grandes 


phosphorescence de l’air est gênant mais, sur les 
plaques où celui-ci est relativement faible, les bandes 
peuvent être observées jusqu’à 4 880 À. Les mesures 
des bandes qui peuvent être définitivement attribuées 
au système *2} 3x7 sont portées dans la première 
colonne du tableau I. Elles correspondent aux têtes. 
de bandes observées avec une dispersion assez petite. 
Pour les bandes fortes, dans les régions où la disper- 
sion est assez bonne, les mesures doivent être exactes 
à + 2 À. Pour les bandes faibles, obtenues avec des 
poses longues et risque d’un déplacement dû aux 
variations de Hp eert et pour celles de la région 


3 600-4 000 et 4 500 À, où la dispersion est petite, A 


on a une précision considérablement plus faible, 
de l’ordre de + 5 À. Dans la deuxième colonne du 
tableau I, nous avons donné une estimation grossière 
de l'intensité relative de nos bandes sur une échelle 
visuelle de o à 10. 

Nos mesures sont en bon accord avec les valeurs 
prédites par Herzberg. Les têtes, que nous observons, 
ont en général une longueur d’onde un peu plus grande 
que les origines qu’il a calculées. C’est un système 
fortement dégradé. Seules, les premières raies faibles 
de la structure fine de rotation sont près de l’origine, 


toutes les raies fortes étant du côté rouge par rapport M 


à cette origine. Il en résulte que le petit décalage 


‘entre les têtes observées à faïble dispersion et les 


os 


origines calculées est conforme à ce que l’on pouvait 
attendre, Outre les nombreuses bandes, qui sont en 
accord avec les valeurs calculées par Herzberg, nous 
observons également des bandes à 3 840, 4 064, 4 309; 
4 5737 et 4 880 À, qui peuvent s'intégrer au système 
en admettant qu’on augmente la valeur de v' d’une 
unité. Ces bandes forment alors la nouvelle progres- 


sion à v'— 0, ou une progression à v'— —1 dans la 
numérotation de Herzberg. On n’observe pas de 
bandes qui correspondraient à v'=——°%, Dans la 


troisième colonne du tableau I figurent les nouveaux 
nombres quantiques de vibration que nous avons 
attribués aux bandes observées et, dans la quatrième 
colonne, les valeurs calculées par Herzberg. 

Le tableau I comporte également les mesures des 
bandes d'émission du ciel nocturne données par 
Swings (1949) et attribuées par lui au système de 
Herzberg. Cette liste se rapporte seulement à la région 
des courtes longueurs d’onde du spectre du ciel noc- 
turne, et est limitée aux bandes les plus sûres et les 
plus intenses. Des listes plus étendues ont été publiées 
par-Barbier (1945, 1947), Dufay et Déjardin (1946) 
et Cabannes et Dufay (1946). On peut voir, qu’au- 
dessous de 4ooo À, toutes les fortes bandes de 
Herzberg sont présentes dans le ciel nocturne () 
et que la plupart des autres figurent dans les limites 
les plus détaillées. Du côté des grandes longueurs 
d’onde, le spectre du ciel nocturne contient tellement. 
de faibles bandes et Ia précision des mesures est si M 
réduite qu’il est difficile de rechercher un accord. En 


comparant les différentes listes, on est amené à penser l 


que les bandes de Herzberg existent également dans … 
cette région. On peut donc considérer comme établi. 


(:) La bande (2,4) à 3 285 À ne figure pas sur la liste de 
Swings, mais sur celle de Barbier, et peut être vue sur les 
photographies publiées; c’est une région dans laquelle le recou- 
vrement est important. 


que les bandes de Herzberg sont un des traits prin- 
cipaux du spectre du ciel nocturne. Les longueurs 
d'onde, tirées de son étude, sont supérieures aux 
nôtres de 2 à 4 À. Ceci tient probablement à la dis- 
persion plus faible des instruments employés dans 
l’étude du ciel nocturne. L’émission de ce dernier 
cesse juste avant 3000 À, notre phosphorescence 
va au delà de cette limite et l’arrêt de l’émission du 
ciel nocturne peut être attribué au fait que la couche 
._ émettrice est au-dessus de la couche absorbante 
d'ozone. 

L'identification de toutes les bandes du tableau I 
est très vraisemblable. Dans certaines parties du 
spectre, il y a des superpositions en raison du fait 


BARBIER D. — Ann. Géophys., 19495, 1, 224. 

BARBIER D. — Ann. Astrophys., 1947, 10, 47. 

BroïpA H. P. et GAyDON A. G. — 1953 a; Trans. Faraday 
Soc., sous presse. 

BroipA H. P. et GAYDON A. G. — 1953 b; Proc. Roy. Soc., 
sous presse. 

CABANNES J. et Duray J. — Ann. Géophys., 1946, 2, 290. 
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TABLEAU f. 
Système 2} 52; de O:. 


Phosphorescence. Caleulée. Phosphorescence. Calculée. Ciel nocturne. 
© — LT TR ——— EE © 
X I. op". À À 1Ë pote pe he Te 
2563 I 9,1 2561,5 3080 ? »,# 3079 ,6 3084 3 
2588 2 8,1 2589 ,3 3142 7 1,4 3L4L, 9 3144 7 
2622 3 GN 2622 ,3 - - 6,5 3164, 3164 3 
2644 I 10,2 2642 ,6 3211 10 354 32093 3213 8 
2667 2 9,2 2666, 2 - - 555 3225 ,0 3228 2 
2696 4 8,2 2696, 3 3285 7 2,4 3284 ,3 . . 
2734 5 7,2) 2732 ,0 3292 24 4,9 32092 ,9 3295 9 
2779 3 6,2 2779 52 - - 6,6 Sn a) 3318 6 
2820 23 530) 2819,9 3370 10 se 3367,5 3372 9 
2850 5 TRS 2849,6 — - b,6 3382,1 3386 3 
2873 2 4,2 2871,0 3453 8 2,5 3450,1 | 3453 . 
2895 6 6,3 2894 ,4 3459 ? 4,6 3456,5 | Lx “4 
2931 I 9,2 2927,8 - : 6,7 3479,2 3483 7 
2945 « 990 2044 ,8 3540 8 ( 3,6 3 AT 3546 10 
3002 5 4,3 3001,1 LTD 3540,9 = 
3026 3 6,4 3024 ,/ = —- 17 3052,4 3552 9 
3066 25 10 3063 ,°2 3633 0) 2,6 P0307 21 3634 : 
æ 4,7 3634,6 | 
: À 6,8 3656 ,7 3653 3 
L = D 3726, 1 | 
3794 8 1,6 373052. 3736 7 
5 = ,8 3737,6 | 
3829 ta) 1 ES l 3830 6 
: : 4,8 3828,7 | 
3840 ?5 0,6 (3842) 
3938 7 y 3939,7 
4044 2,8 4043 ,4 
4064 5 0,7 (4064 ) 
4170 6 1,8 4168,8 
4309 F7 0,8 (4308) 
4577 5 0,9 (4579) 
4880 2 0,10 (4880 ) 


que 20'—w” de sorte que les bandes (1,5) et (3,6) 
coïncident pratiquement et ne peuvent être distin- 
guées que par une analyse de rotation détaillée. 
Quelques autres bandes faibles peuvent également 
appartenir au système de Herzberg mais elles ne se 
trouvent pas sur la parabole principale de Condon. 

Le changement de numérotation des v' nécessite 
le changement des constantes moléculaires de l’état 27. 
Les mesures des nouvelles bandes ne sont pas assez 
précises pour donner des valeurs plus exactes que 
l’extrapolation des mesures de Herzberg faites à 
plus grande dispersion. w. doit être augmenté de 
8or em ! environ et y, diminué d'environ 35 008 em t, 
Les constantes de rotation seront également différentes. 
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L'INTENSITÉ DE CERTAINES BANDES D'ABSORPTION CORRESPONDANT 
AUX VIBRATIONS DES LIAISONS CH 


PAreMESE CHRCETE 


Imperial Chemical Industries Limited, Dyestuffs Division, Manchester (Grande-Bretagne). 


Les fréquences de 3050 et 2900 cm1, respecti- 
vement associées aux vibrations de valence des liai- 
sons CH aromatiques et aliphatiques, sont souvent 
utilisées, dans l'application de la spectroscopie 
infrarouge à la détermination de la structure de 
matériaux inconnus. Nous avons observé des varia- 
tions considérables de l'intensité rapportée à une 
liaison CH de ces bandes, suivant les différents 
composés. Pour se rendre compte si de telles varia- 
tions peuvent être utilisées pour donner des indica- 
tions sur l'entourage moléculaire des liaisons CH 
dans les substances inconnues, nous avons mesuré 
l'intensité des bandes CH aliphatiques et aromatiques 
dans plusieurs dérivés du toluène, substitués soit 
en position para dans le noyau, soit dans le radical 
méthyle. On a essayé d'interpréter la variation des 
intensités correspondant aux différents substituants 
en les rapprochant des effets qu’on peut attendre 
de ceux-ci vis-à-vis de la polarité des liaisons CH. 


Méthode expérimentale. — Les composés étu- 
diés étaient pour la plupart des produits du commerce, 
distillés ou recristallisés avant utilisation. 

Les solutions dans le tétrachlorure de carbone, 
d'environ o,o1 M étaient préparées par pesées et 
placées dans une cuve de 3 cm; le spectre était enre- 
gistré de 3 600 à 2 600 cmt en utilisant l’appareil 
Hilger D. 209 à prisme de fluorure de calcium. Uti- 
lisant le spectre du tétrachlorure de carbone placé 
dans la même cuve comme fond continu, les courbes 
de densité optique, en fonction des nombres d’ondes, 
ont été tracées pour chacune des solutions. Les maxi- 
mums se répartissent en deux groupes, correspondant 
respectivement aux liaisons CH aromatiques et ali- 
phatiques. 

Les composés du type 


4 = CL Y 


montrent trois maximums aromatiques entre 3 030 
et 31oocm ! et deux bandes aliphatiques entre 
2 950 et 2 870 cmt. De façon analogue les dérivés 
X— D CH; 
Ces ets 

présentent deux ou trois maximums aromatiques, 
tandis que le radical méthyle donne naissance à deux 
maximums près de 2940 et 29gocm-!, ainsi que 
des maximums plus faibles entre 2 946 et 2 990 cmt. 
Pour chacun de ces composés, l’aire totale du système 
de bandes aromatiques et aliphatiques était mesurée 
au planimètre et le résultat divisé par la concentration 
molaire correspondante. Les quantités ainsi obtenues 


sont désignées par f (aromatique) et f (aliphatique) 
dans le tableau. Elles sont proportionnelles à “ e dy 


mais, bien que comparables entre elles, n’ont pas de | 


signification absolue. J 


Discussion. — Considérons d’abord la série 
Nes Ne-CH: 
Ne 74 
Tareau I. 


Intensité des bandes CH dans les cemposés 


7. 


es CR ax, \'@ 

X. Je f(aromatique). f(aliphatique). Gy è 
—NO; RÉ RS 00 9,85 0,778(1); 1,272) 
CN HN ar OÙ 8,60 1,00 (1) 
—] Élaer N0 20 10,2 0,276 
—Cl 11 rer 4,29 11,6 0,227 
—F HR MO 00 12,2 0,062 
—H —H.. - 14,2 0,000 
OH = HT 85 go OP —0,340 (1) 
—NH> —H..... 14,2 14,7 —0,660 
—H NO: 205059 4,25 - 

—H —CN ... 6,80 Sn - 
—H Cle AUTO Â,10 - 
—H Hi: 010106 _ = 
—H SOS MER T0 15,7 _ 
—H —NH;.. 9,90 190 

NO; —=CN::. EE) 5,6 

—NH; —CN... 6,2 SR - 


(‘) Pour tous, exceptés phénols el anilines. 

() Pour les phénols et anilines. 

(*) Mesuré seulement pour les phénols et anilines. 

(‘) A partir des produits de dissociation de l'acide parahydroxy- 
benzoïque. 


Le tableau porte également les valeurs du facteur 5 
de Hammett [1], pour chacun des substituants. 
Basés sur de très nombreux résultats relatifs aux 
vitesses de réaction, ces facteurs mesurent la tendance 


d’un substituant à enlever ou fournir des électrons : 


à un cycle benzénique. Les coefficients s positifs 
correspondent à une attraction électronique. On 
constate une décroissance systématique de l'intensité 
de la bande CH aromatique, lorsque l’attraction 
électronique croît. L’allure est la même pour l'intensité 
des bandes CH;, mais l'effet reste moins marqué, 
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obapioment. parce que 1e CH du radical méthyle 
sont séparés par une liaison simple C—C du système 
conjugué. L’intensité de la bande infrarouge dépend 
du carré du taux de variation du moment dipolaire 
par rapport à la coordonnée normale de la vibration 


_ considérée. Dans le cas de la vibration de valence CH, 


cette quantité se réduit essentiellement au taux de 
variation du moment dipolaire de la liaison en fonction 
de la longueur de celle-ci. Bien qu’un travail ait été 
fait [2] en vue d’établir une corrélation entre la quan- 


tité = & - et d’autres propriétés de la liaison, il ne paraît 


| pas ARR possible de prévoir directement l’effet 


d’un substituant sur cette quantité. Dans la présente 
série de molécules, où la longueur de la liaison CH ne 
doit guère varier, il semble que les facteurs augmentant 


le moment dipolaire doivent aussi agumenter du, Il 


est intéressant de se rendre compte si cette LD Rene 
est vérifiée par les résultats précédents. Des études 
spectroscopiques faites par Bell, Thompson et Vago [3] 
ont montré que dans un grand nombre de dérivés 
benzéniques, la liaison CH aromatique a un moment 
dipolaire de 0,4 D dans le sens C -——H*. On sait que les 
substituants accepteurs d’électrons rendent plus 
difficiles les substitutions sur un atome de carbone 
par les agents « électrophiles », et par conséquent 
doivent diminuer la charge négative des atomes de 
carbone réduisant ainsi le moment net CO —H° de la 
liaison. Ce qui s’accorde avec la diminution observée 
de l’intensité de la bande provoquée par de tels 
substituants. 

Dans la même série, il y a une diminution faible, 
mais nette de l’intensité de la bande —CH, quand le 
substituant est accepteur d’électrons. Gent [4] a 
discuté la question de la polarité du radical méthyle 
dans le toluène. Il conclut que le sens du dipôle 
est C‘—H , mais avec une valeur plus faible que dans 
les liaisons CH du méthane, fait probablement dû à 
l’'hyperconjugaison, impliquant la contribution de 


structures telles que 


THERE + 

re Cr > H 
On peut s’attendre à voir cette tendance augmenter 
lorsqu'un substituant soustrait des électrons au 
noyau, réduisant ainsi davantage le dipôle C'—H. 
Ceci est en accord avec l’affaiblissement observé 
de la bande méthyle avec des substituants accepteurs. 

Passons à la série 


LAS ET 8 4 
! ch 


Les effets sur l'intensité de la bande aromatique sont 
moindres que dans le cas précédent, le substituant 
étant séparé du noyau par le groupe —CH,—. L'effet 
électromère des groupes OH et NH, ne peut plus 
opérer. Les intensités observées donnent alors proba- 
blement quelque indication sur l'effet inductif du 
substituant dans le noyau. L’intensité de la bande 
—CH,— diminue quand l'attraction électronique 
augmente, ce qui doit réduire la polarité C°—H du 


groupe méthyle du toluène. La valeur de l’intensité 


correspondant à 
€ )CH.EN 


est très petite, indiquant que, dans ce composé, le 
groupe —CH,— n’est que faiblement polaire. On 
peut se demander si dans le cyanure de benzyle et 
dans le phénylnitrométhane la polarité de la liai- 
son —CH,— ne pourrait être devenue C —H". Mueller 
et Eyring [5] ont effectué des calculs de mécanique 
quantique sur la liaison CH. Ils prédisent que le 
moment a tendance à changer de sens, quand on 
substitue un groupe fortement électronégatif sur un 
alkane. L’intensité des bandes ne peut pas donner 
directement le sens de la polarité; cependant on peut 
tirer quelques conclusions des résultats portés sur la 
figure. Dans celle-ci chaque point correspond à un 
substituant. Pour la droite (1) f(aromatique) est 
porté en fonction de (aliphatique) pour les compo- 
sants substitués sur le noyau. Il en semble pas qu’on 
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obtienne des points mieux alignés en transposant la 
position de chaque point de façon à substituer des 
coordonnées égales maïs négatives pour (aliphatique 
ou (aromatique). Par conséquent, il est peu pro- 
bable qu'aucun de ces substituants change la polarité 
soit de la liaison aliphatique soit de la liaison aroma- 
tique dans la série. La droite (2) représente /(aroma- 
tique) en fonction de f(aliphatique) pour les composés 


CUS SICHEY 


ANR E 


Le point correspondant à NO, s’aligne beaucoup mieux 
si l’on donne à f(aliphatique) une valeur négative. 
Il est donc probable que, dans ce composé, le sens du 
groupe —CH,— est devenu C —H". Sur la droite (3), 
on a porté f(aromatique) en fonction de f(aliphatique) 
pour trois composés 


TE Neo PTIT CES CN 


et 
NH 


Ÿ CH; ON 


Pour les deux derniers, f(aromatique) a été multiplié 


- 
par = pour tenir compte de la présence de quatre 
( 
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liaisons CH au lieu de cinq. Les trois points sont mieux 
alignés en supposant que, dans le cyanure de benzyle, 


le sens est C —H", mais qu’il est devenu contraire 
avec un substituant nitro en para. 


Résumé. — Les intensités des bandes correspon- 
dant aux liaisons de valence CH aliphatique et aro- 
matique ont été mesurées dans les composés 


va NO X 
Re, CH: X 


PP EEE NENSR 


x D—CH: et 
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où X est NO:, CN, C1, OH, H et NH:. On a trouvé 
que ces intensités variaient de façon systématique 
avec le caractère accepteur ou donneur du substi- 
tuant. On essaie d’expliquer les résultats observés 
en faisant intervenir l'influence de ces substituants 
sur la polarité des liaisons CH aliphatiques et aro- 
matiques. 
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L'ABSORPTION INFRAROUGE ET ULTRAVIOLETTE DE DIVERS HÉTÉROCYCLES 
AZOTÉS DIAMINOSUBSTITUÉS (1) 


Par Sœur MirtAM MICHAEL STIMSON, O. P., 
Collège de Siena Heights, Adrian, Michigan (États-Unis). 


Pour caractériser un grand nombre de composés 
organiques complexes, il faudrait observer leurs 
propriétés spectrales dans les deux régions du spectre, 
l’ultraviolet et l’infrarouge. Dans beaucoup de cas, 
pourtant, les composés ne sont pas solubles dans des 
solvants commodes pour les mesures infrarouges, 
et cette difficulté a porté à l'examen de solutions dans 
lultraviolet et de « Nujol mulls » (pastilles au nujol) 
dans l’infrarouge. Un tel procédé néglige la possibilité 
de l’action réciproque soluté-solvant et ainsi la possi- 
bilité que l’on ait affaire à deux espèces moléculaires 
différentes dans les deux régions du spectre. Si, pour 
éviter cette difficulté, on utilise exclusivement l’une 
ou l’autre de ces régions, on se prive .de moyens effi- 
caces pour la détermination des structures molé- 
culaires. Donc, il serait très instructif de pouvoir 
examiner, dans les deux régions du spectre, l’ultra- 
violet et l’infrarouge, un composé dilué dans le même 
milieu [1]. 

Des échantillons de divers composés hétérocycliques 
diaminés ont été étudiés, après avoir été pressés dans 
des disques transparents de bromure de potassium [2]. 

Afin de diluer les échantillons pour l'examen, 
on les mélange d’abord dans un mortier en « Mullite » (2) 


(:) Ce travail a été aidé par des subventions de la Corpo- 
ration de Recherche et sur la recommandation du Comité 
sur la Croissance, de la Société américaine du Cancer. 

(2?) La mullite est préférable et à l’agate et à la porcelaine. 
L’agate fait s’agglutiner la poudre et donc ne donne pas une 
dispersion uniforme de la substance chimique renfermée; 


avec un échantillon de bromure de potassium qui a été 
auparavant préparé et pesé. Alors on soumet le 
mélange connu, ainsi préparé, à une haute pression 
mécanique dans une chambre évacuée (fig. 1), mettant 
l'échantillon entre l’enclume et le plongeur. | 

Deux conditions sont nécessaires pour obtenir 
un disque transparent homogène qui servira à faire. 
des mesures non seulement dans l’infrarouge, mais 
aussi dans l’ultraviolet; ce sont un vide suffisant pour 
éviter l’occlusion d’air durant l’application de la pres- 
sion et une grosseur de grain assez fine pour permettre 
à la particule de s’écouler ou de fondre lorsqu'on 
applique la pression. On peut facilement s’assurer de 
ces deux conditions, si le bromure de potassium est 
d’abord broyé, passé à travers un tamis de 200 mailles 
par pouce et débarrassé d’air par le vide, sous une pres- 
sion inférieure à 40 x de mercure, avant et pendant la 
compression à la presse (*). 

La concentration du composé organique renfermé, 
nécessaire pour les mesures dans l’ultraviolet, sera à 
peu près 1/10° de ce qu’il faut dans l’infrarouge. 
Donc, pour les disques de diamètre 12,5 mm, qui 


et si l’on emploie des compositions plus molles, le danger 
est que le silicate soit usé par le frottement et que de ses 
graiñs pénètrent dans le mélange introduisant des bandes 
d'absorption du silicate dans l’infrarouge. 


@) Un minimum de 18 t au cadran de pression est aisément 
obtenu en se servant d’une machine à pression « arbor-type 
straightening » telle qu’elle se trouve dans les ateliers d'outils 
et de matrices à découper. 


_ pèsent entre 150 et 200 mg, la concentration utile 
_ du composé renfermé est-environ 0,1 pour 100 pour 

l’infrarouge et environ o,o1 pour 100 pour la déter- 

mination ultraviolette avec des densités optiques 

maxima comprises entre 0,6 et 0,8. Dans la pratique 

actuelle, l'échantillon employé pour l’ultraviolet est 

préparé au moyen d’une dilution dans KBr du mélange 
employé dans l’infrarouge. 

Beaucoup des composés d'intérêt biologique sont 
trop compliqués pour identifier les bandes dans 
linfrarouge. Pourtant, on sait que les hétérocycliques 
azotés subissent un grand nombre de modifications 
du spectre ultraviolet, lorsqu'une solution du composé 

| est mesurée sous diverses conditions de pH [3]. 
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On a donc examiné la base libre et son chlorhydrate 


- pour chercher les dérivés hétérocycliques azotés 
diaminés suivants : 
N — N 
SK 
HN_C- <C HN Des 
1 A 4 Re! 7& 
2 10) x à 
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NH: NH; 
N 
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Puis, des altérations comparables dans la formation 
du chlorhydrate ont été cherchées entre les régions 
ultraviolette et infrarouge. La figure 2 donne le 
spectre dans l’ultraviolet de la amino-2 pyrimidine et 
son chlorhydrate mesuré à l’état solide. Les diffé- 
rences entre la base libre et le chlorhydrate sont du 
même ordre que le changement bathochromique 
que l’on remarque, lorsque les spectres de solution 
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sont obtenus avec de plus en plus d’acidité, quoique 
le spectre entier soit légèrement déplacé vers de plus 


grandes longueurs d’onde dans l’état solide. Dans la 
Fe RS EE 1) T ARTE TA T 
/\ 
18 + —- 1 : = 
2,4-OIME THYL-8 -AMINO- 1 2-AMINOPYRIMIDINE 
PYRIMIDINE | 


———— Ha 


——— — HC 


figure 3, on donne le spectre de la diamino-2.6 pyri- 
midine. Ici on notera que, de l'introduction d’un second 
auxochrome, a résulté une compression des bandes 
bien isolées qu’on a observé dans la figure précédente. 
Cette compression suggère une résonance augmentée, 
qui concorde avec les affirmations d'Albert [4], que 
l'introduction de groupes qui repoussent l’électron 
accroît la stabilité. On trouve un nouveau changement 
dans la diaminopyrimidine, en ce que de la formation 


du chlorhydrate résulte une modification hypsochro- 
mique plutôt qu’une bathochromique. Cette difré- 
rence de caractère, entre les mono-amino- et les dia- 
minopyridines, se montre, de plus, dans les spectres 
infrarouges des deux composés qui sont reproduits 
dans les figures 4 et 5. Les deux bases libres ont leurs 
bandes à 6,08; 6,40 et 6,82 y. Cependant, il y a une 
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grande différence dans l'intensité de ces bandes 
et dans leur sensibilité à la formation du chlorhydrate. 
La bande à 6,4 u est une bande bien tranchée dans le 
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Fig. 5. 


cas du composé monoamine, mais elle ne se montre 
que comme un ressaut mal résolu dans la diamino- 
pyrimidine. Lorsqu'on examine les chlorhydrates 
correspondants, on trouve que les bandes à 6,40 et 
6,82 u, si prononcées dans les composés monoamine, 
sont notablement déprimées quand on les compare à 
la bande vers 6u. Au contraire, la bande plus faible 
au commencement à 6,824 du composé diamine est 
exaltée avec la formation d’un sel. 


. Donc on peut voir, par ces données, que l'introduction 
d’un second groupe dans l’anneau pyrimidine a comme 
résultat une modification remarquable du spectre, 
dans la région ultraviolette et dans l’infrarouge, due 
à l’effet de la formation de sel. 


Dans les figures 6 à 10 on considère l'effet d’une 
modification du noyau sur les propriétés spectrales 
de la 2.4-diaminopyrimidine qui se voient dans les 
composés de forme analogue : diaminopurine, diami- 
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noisopurine (tetra-azaindene) et diaminopteridine. « 
Dans cette série, on notera qu’il y a deux groupes 
de propriétés à comparer : la tendance de l’anncau 
condensé à compenser l'effet spectral observé à 
l'introduction de la seconde amino-fonction dans le. 
cas de la pyrimidine simple, et la réponse de l’hété- 
rocycle particulier à la formation de chlorhydrate. 
Ainsi on notera que, pour les hétérocycles diamino- 
azotés qui portent le noyau pyrimidine simple, ou … 
lié à un système de noyaux, le spectre dans l’ultra- 
violet s’étale de plus en plus dans l’ordre suivant : 


pyrimidine < purine <'isopurine < pteridine. 


Donc une bande isolée d’une onde longue, du type 
vu dans la amino-2 pyrimidine, se trouve déplacée 
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Fig. 7. 


vers de plus grandes longueurs d’onde pour les diami- 
no-2.6 pteridine. Bien que dans la région infrarouge 
des vibrations de valence N —N il y ait une similitude 
remarquable entre tous ces composés, la formation 
des chlorhydrates dans cette région est sensible à 
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+ rouge sont examinées pour trouver les changements 

dans la formation des chlorhydrates qui peuvent être 
L corrélatifs, on notera que la pyrimidine et la pteridine 
. sont hypsochromiques, tandis que les deux autres 


28-DIAMINOPURINE H,0 
ct 


04 


Va) 


‘à 
É 


| 2,4-DIAMINOPTERIDINE 


— HCœ — 


SE 


W membres de la série sont bathochromiques. Cette 
similitude est répétée dans la région de l’infrarouge, 
L car la bande prononcée à 6,63 y, qui se trouve pour les 
chlorhydrates de pyrimidine et de pteridine, manque 
U pour la purine et l’isopurine. 


f 
| 


1 Donc, on voit qu’en réunissant les données d’un 
I" groupe assez grand de composés, on peut conclure, 


_ par l’étude du spectre, à la formation d’un sel. Fig. 10. 
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NOUVEAUX RÉSULTATS POUR LE SPECTRE DES MOLÉCULES DE L'HYDROGÈNE 
ET DE SES ISOTOPES (*) 


Par G. H. DIEKE, 
The Johns Hopkins University, Baltimore, Maryland (États-Unis). 


A cause de son importance fondamentale comme  tence de six variétés isotopiques H,, DH, D,, TH, 
spectre de la molécule la plus simple et de l’exis- TD et T,, le spectre moléculaire de l'hydrogène 


(*) Ces recherches ont été faites avec l’aide de l’« Afomic Energie Commission ». 
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mérite une attention particulière. Avec la colla- 
boration de MM. $S. P. Cunningham et F. T. Byrne, 
les spectres à haute dispersion des six isotopes ont 
été photographiés. Nous avons presque terminé les 
mesures de longueurs d’onde, et les analyses sont 
en bonne voie. Les spectres entre 3 000 et 120 00 À 
comprennent ensemble 60000 raies. Récemment, 
S. Porto a étendu les mesures dans l’infrarouge 
jusqu’à 2,3 u 

F. $S. Tomkins a effectué des mesures interféro- 
métriques pour résoudre la structure du triplet de T,, 
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Fig. :.— Branche Q de la bande o + o du système de Fulcher (3 p®IH— 2 s° X) 

Les bandes ont été décalées pour faire 

coïncider les raies Q (1) des six variétés. La véritable position relative des 
1 bandes est visible figure »2. j 


pour les six variétés isotopiques. 


coïncider les raies Q (1) pour les six variétés isoto- 
piques. Elle montre clairement le resserrement des 
raies de rotation, quand la masse réduite s’accroît. 
Dans T,, par exemple, les raies de rotation sont trois 
fois plus proches les unes des autres que dans H, 

La figure 1 montre aussi l'influence du spin nuclé- 


vai : AL : 
aire avec H,, T,, où le noyau est de spin 5’ qui ont des 


raies impaires trois fois plus intenses que les paires. 
Pour D,, de spin r et où s'applique la statistique de 
Bose-Eïinstein, les raies paires sont deux fois plus 
intenses. Il n’y a pas d’alternances d'intensité pour 
les molécules mixtes DH, TH et TD. La figure 2 
montre la même bande, reproduite à une plus petite 
échelle, de façon à pouvoir indiquer aussi les branches R 
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pour lequel les conditions de finesse des raies sont 
les plus favorables. La comparaison des différentes 
variétés isotopiques permet de résoudre certaines. 
difficultés d'interprétation, d'étendre la classification. 
et d'obtenir des valeurs beaucoup plus précises des 
constantes moléculaires, car les expressions des“ 
énergies de rotation et de vibration convergent plus 
rapidement pour les variétés plus lourdes que pour H;* 
Les figures 1 et 2 montrent que les substitutions isoto=M 
piques modifient une bande typique de structureh 
simple. La figure 1 est disposée de façon à faire 


=. 


et P, mais sans le décalage qui permettait d’aligner. 
les branches Q. Le décalage entre les origines de 1a… 
bande, voisines de la raie Q,, représente les variations … 
isotopiques des différences d’énergies de vibration au 
point zéro. 

On ne doit pas croire que le spectre de T,, par 
exemple, n’est qu’une copie du spectre de H,, avec 
une échelle différente pour les énergies de rotation 
et de vibration. S’il en était ainsi et si l’on pouvait 
déduire le spectre de toutes les variétés isotopiques” 
de celui de H,, l'étude détaillée de ces spectres ne“ 
vaudrait pas l’effort qu’elle demande. # 

Il y a, entre les différents états, diverses interactions. 
mal connues qui déforment le spectre. Dans bien des 
cas, les effets de ces interactions ne peuvent abso-. 


Iument pas être considérés comme petits. Le spectre 
moléculaire de l’hydrogène est à peu près le seul où 
Won puisse étudier en détail ces’ interactions, et la 
comparaison des différentes variétés isotopiques est 
indispensable pour cette étude. 

La figure 3 en donne un exemple simple et bien 


bcompréhensible. Les énergies de rotation de l’état 


supérieur 3 diS de la bande reproduite sur la figure 


Lsont fortement modifiées par l'interaction entre le 


mouvement électronique et la rotation (dite cou- 
plage L), ce qui montre que la structure des bandes 
change notablement avec la masse réduite et que 


A 
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lordre même de succession des raies est modifié. 
Comparons, par exemple, H, et T, : dans le dernier, 
les raies successives commençant à R (o) forment une 
série régulière, qui s’étend vers les courtes longueurs 
d'onde (vers la gauche). Au contraire, dans H,, les 
quatre premières raies s’étalent vers la droite, 
arrivent à un maximum en À (3) et retournent ensuite 
vers la gauche. Les autres variétés montrent des états 
intermédiaires. Il semble, au premier abord, au moins 
pour les petits nombres quantiques de rotation, que 
l'intervalle de rotation soit plus petit pour D, que 
pour T,, contrairement à ce que l’on aurait pu attendre. 


RS |. ill: 


Fig. 2. — La bande o->0 du système de Fulcher pour les six variétés isotopiques. Les 

spectres de H,, D, et T, ne montrent aucune impureté décelable. Sur ceux des molécules mixtes, 

les raies de Fulcher de H,, D, et T, sont indiquées respectivement par o, V et + (cercle, 
triangle et croix). 


Une étude de l'interaction, en fonction de la masse ré- 
duite, donne immédiatement l’explication. La figure 2 
montre un autre aspect caractéristique des spectres 
des molécules d'hydrogène. Les raies numérotées qui 
forment la bande o + o du système de Fulcher sont 
séparées par de nombreuses raies qui appartiennent 
pour la plupart à des systèmes de bandes différents- 
ce qui, dans la majeure partie du spectre, dissimule 
les régularités et rend l’analyse plus difficile. 

La structure complexe du spectre, accentuée par 
les interactions qui, dans certains cas, produisent des 
déplacements d'apparence tout à fait irrégulière, 
oblige à rechercher des critères physiques qui per- 
mettent de confirmer l’exactitude de la classification, 
déduite tout d’abord de relations numériques entre 
les raies. Le changement des répartitions d’intensité 
avec les conditions de la décharge donne des indi- 


cations très utiles et a été très largement employé. 
La figure 4 représente une partie du spectre de D, 
vers 5 700 À. Le spectre supérieur (LT) est donné 
par un tube à décharge immergé dans l’air liquide et 
contenant D, à très faible pression, celui du milieu 
(N) correspond aux conditions habituelles (pression 
environ : mm Hg, excitation de grande énergie) et 
le spectre inférieur (He) est fourni par un mélange 
d’hélium et de traces de D,. La région du spectre en 
question est très compliquée, la plupart des raies 
sont dues à la transition 3 d’'II, A 2p°ll. Une 
première comparaison des spectres supérieur et infé- 
rieur montre très peu de ressemblances entre eux, et 
l’on serait en droit de penser qu’il s’agit de deux 
spectres tout à fait différents. Cependant toutes les 
raies de la figure 4 sont des raies de D,. Dans le 
spectre supérieur, les conditions d’excitation per- 
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Fig. !3. — Les branches R de la bande o > o du système 3 d'E£ + 2 p'E au voisinage de 4 650 À, montrent la 
distorsion due aux interactions. 
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Fig. 4. — Partie du spectre de D, voisine de 5 700 À. Le spectre supé- 


rieur (LT) est pris à basse température et basse pression, celui du milieu (N) 

à la pression de : mm Hg et avec une décharge à grande énergie, celui du 

bas (He) avec des traces de D, dans de l’hélium à la pression de 200 mm Hg. 

Les branches R' et Qï de 3 d I, 2 p* II marquées au bas (650) fs3 COrres- 
pondent à la bande 3 — 3 de 3 dA->2p,ll, .... 


ettent de s’ écarter beaucoup de l'équilibre thermique, 
avec un manque d'états supérieurs de rotation et un 
excès d'états supérieurs de vibration. Dans la décharge 
avec un surplus d’hélium, les molécules excitées ont 
l'occasion, par les collisions avec l’hélium, de revenir 
à leur état d'équilibre avant d’avoir pu rayonner. 
Cela élève la température de rotation et abaisse la 

température de vibration et, par suite, change la 

distribution des états électroniques. Dans le spectre 

du milieu de la figure 4, les conditions sont intermé- 
| diaires entre celles des deux autres. Dans le spectre 
&inférieur, deux branches de la bande oo de la 
à transition 3 d11— 2 p II sont indiquées (marquées e,,). 


Ces régularités se voient clairement dans le spectre 


Le 
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inférieur et peuvent être reconnues aisément et sûre- 
ment. Elles sont, au contraire, complètement dissimu- 
lées sur le spectre supérieur, où des raies des autres 
bandes se mêlent à la bande étudiée, particulièrement 
les transitions de vibration du système 3 d'A > 2 péil 
(marquées fs; et fan). 

Par de tels changements des conditions d’excita- 
tion, et par d’autres procédés, on a pu analyser tous 
les systèmes de bandes importants des six variétés 
isotopiques et obtenir, sur la structure du spectre de 
la molécule d'hydrogène, des renseignements très 
complets que n’aurait pu donner l’étude du seul spectre 
de H,. Le nombre des raies à étudier est tel qu’il 
nous faudra plusieurs années pour finir le travail. 


be 


ne 4 3 2 | O—R 
a - Fig. 5. — L'effet Zeeman de la bande o + o de 3d'£ > 2 p'E pour D.. 


L'effet Zeeman a toujours fourni une aide précieuse 
. pour le classement des raies des spectres d’atomes. 
Dans le cas des spectres de molécules, son emploi a été 
+ relativement restreint, car les conditions pour obtenir 
… des figures de Zeeman bien résolues sont beaucoup 
moins favorables. Dans le spectre de la molécule 
d'hydrogène, l’effet Zeeman affecte, comme l’indiquent 
Dufour et Croze, un grand nombre de raies. Récem- 
ment, on à réussi à obtenir des photographies de 
- spectres des six variétés isotopiques dans un champ 


‘ 


Bibliographie. — Pour un exposé général de la 
- structure du spectre de H,, voir : O. W. RICHARDSON, 
- la molécule d'hydrogène et son spectre, New-Haven, 1934. 
Il n’a encore été publié que très peu de détails sur 
le spectre des molécules contenant du tritium (4). 
Des renseignements complémentaires sont contenus 
dans certains rapports A. E. C., notamment JHU—4 
(1950); NO—692 (1950); NO—693 (1951) et NO—694 
» (1952) qui contient une bibliographie détaillée du sujet. 


magnétique fort, et des milliers de raies présentent 
un effet Zeeman appréciable, dont beaucoup avec des 
figures complètement résolues. La figure 5 en montre 
un exemple. Dans ce cas, comme les états inférieurs 
ne sont pas dissociés, les raies montrent la structure de 
l’état supérieur. La figure montre nettement la disso- 
ciation des raies en 2k' + 1 composantes. De tels 
effets Zeeman sont très précieux quand il y a doute 
dans le classement ou l'interprétation. 
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UN EXEMPLE DE DÉTERMINATION PAR APPROXIMATION DE L'ÉMETTEUR 
D'UN NOUVEAU SPECTRE PRODUIT PAR DES MOLÉCULES ORGANIQUES 


Par Mie L. REINEBECK. 
Forschungsstelle für Spektroskopie in der Max Planck Gesellschaft, Hechingen (Allemagne). 


I1 s’agit d’un spectre d'émission, situé dans le visible dans le stade préliminaire de la décharge, dans un 
entre 5000 et 65oo À, observé d’abord avec le milieu contenant beaucoup de molécules d’hélium 
benzène, et qui fut appelé spectre T. Il se produisait, et peu de benzène et, par conséquent, avec de grandes 


TasLEau- I. 
Spectres T. 


Substance. - He. Ne. Az. È Remarques. 
AMVBenzène ruse « > + —— — Le premier observé 
# Toluène. sr rere ce - Duc eu 
Benzonitrile. < D—EN & 
LES Diphényle.......... < ne z Ar fs Css 
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Phénylacétylène.... és ÿ—C=GH + + : 1 Trés intense 
. Acétylène +. 0, CH=CH _ + Le plus intense observé 
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… vitesses électroniques dans la colonne positive de la 
décharge. Dans ces conditions, se produisent, en outre, 
« les spectres connus des fragments C,, CH et H,. 

h En poursuivant les recherches sur des dérivés 

benzéniques simples, on a constaté la production du 
(“nUmême spectre par un grand nombre de substances 
— dans les mêmes conditions, en mélange avec l’hélium 

…— (Tabl. :, Groupe A). Si l’on remplace l’hélium par le 
IMnéon ou l’argon, la vitesse des électrons dans la 

- décharge est plus faible, et le spectre T ne se produit 
plus. 

L'apparition du :même spectre pour différentes 
M substances montre qu’il ne peut s’agir d’un spectre 

_ moléculaire, mais que l'émetteur devait provenir 

‘de parties communes aux différentes molécules. 
Avec les dérivés benzéniques employés, la forte 
excitation produite par la décharge dans l’hélium 
‘est nécessaire pour faire apparaître le spectre T. 
_ Le groupe B (Tabl. 1) comprend des dérivés benzé- 
“ niques avec lesquels, même employant l’hélium, le 
spectre T n'apparaît pas ou ne se dessine que très 
faiblement. La présence du noyau benzénique ne 
M suffit donc pas pour qu’on puisse prédire l’apparition 
1h du spectre T. 

W Dans le groupe C, la naphtalène donne un spectre T 
[M intense, qui manque pour l’anthracène, ce qui n’avait 
pas pu être prouvé jusqu'à présent. Il réapparaît 
avec la pyridine, bien que le noyau soit interrompu 
par un atome d’azote. Les combinaisons aromatiques 
présentent donc de grandes différences dans leur 
comportement. 

Les substances du groupe D 


montrent que le 
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< / Fig. 2, — Spectre a 
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roacétylène (fig. 1). G,D, (spectre a) montre un spectre 
correspondant qui montre, par rapport au spectre T 
de C,.H, (spectre b) des déplacements notables : ce 
déplacement isotopique montre donc la présence 
d'hydrogène dans l’émetteur. 
L'étude d'un mélange de, CHD, CH, et GD; 
(fig. ») a prouvé que C,HD donne un nouveau 
spectre T. La figure montre la division de l’émission 
du mélange en trois spectres, clairement reconnais- 
l sables aux têtes de bandes indiquées. La séparation 
- en trois spectres confirme l'existence d’un émetteur 
à deux atomes d'hydrogène. Si l'émetteur ne contenait 
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: introduction de C;H,; spectre b 
duction du mélange C,.HD, CH,, CD, 
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spectre T' peut apparaître aussi pour des substances 
non aromatiques (éthylène et butadiène) à condition 
qu’elles possèdent au moins une liaison C = C : 
en effet, ni l’hexane ni le cyclohexane ne le donnent. 

L'étude du phénylacétylène a été capitale pour 
la détermination de l'émetteur (Tabl. 1, groupe E). 
Le spectre T' y est très intense, et s’observe même 
dans la décharge du néon et de l’argon. Avec cette 


R UV 


molécule, de faibles vitesses électroniques dans la 
décharge suffisent pour produire émetteur du 
spectre T, Cela conduisait à rendre le substituant 
responsable de ce comportement. Nous avons donc. 
étudié l’acétylène lui-même avec lequel, mélangé 
au néon et à l’argon, on observe le spectre T. L’in- 
tensité en est même plus forte que pour toutes les 
autres substances figurant dans le tableau. 

À ce stade de nos recherches, nous avons cru avoir 


_ trouvé l’émetteur du spectre T dans un groupe C,H;, 


où x pouvait prendre les valeurs 1, 2 ou 3. Pour 
préciser cette valeur de x, nous avons étudié le deuté- 


j-UY 


: intro- 


qu'un atome d'hydrogène, on n'aurait obtenu avec 
le mélange que deux spectres. Avec trois atomes d’hy- 
drogène ou plus, on aurait dû avoir quatre spectres 
superposés, ou davantage. Il faut donc abandonner 
l'hypothèse qu’il s’agit de fragments comme CH 
ou C,H,. 

Une étude d'absorption a permis un pas de plus 
vers l’explication. Si l’on envoie, à travers la décharge 
dans l’acétylène, la lumière d’une lampe à hydro- 
gène, on obtient, faiblement, l’absorption connue du 
diacétylène entre 2 800 et 2 400 À. Une fois la décharge 
interrompue, il n'apparaît aucune absorption dans 


AD re 


ce domaine. L’acétylène subit donc, dans la décharge, 
une dimérisation qui forme du diacétylène. 

- Des essais furent effectués avec du diacétylène 
dans la décharge lumineuse : cette molécule produit 
un spectre T extraordinairement intense, huit fois 
plus que celui de l’acétylène, et contrairement au 
cas des autres carbures, ce spectre apparaît seul, 
sans ceux de C, et CH. L’émetteur du spectre T accom- 
pagne donc la décharge dans le diacétylène, sans que 
la molécule de cette substance soit détruite en quan- 
tité appréciable. e 

Doit-on, par conséquent, considérer le diacéty- 
lène lui-même comme l'émetteur du spectre T? 

La formation de diacétylène, lors d’une décharge 
dans l’acétylène, appuie cette hypothèse, mais la 
plus forte indication en sa faveur est présentée par 
le spectre lui-même (fig: 3). La figure 5 donne la pho- 
tographie du spectre T du diacétylène, photographié 
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Fig. 3. — Les spectres témoins de Ne 
sont 2 mm au-dessous des inscriptions. 


avec deux temps de pose différents pour présenter 
aussi les bandes les plus faibles. Les bandes du spectre 
montrent des vibrations qui concordent bien avec les 
vibrations du diacétylène pour l’infrarouge et le 
spectre Raman (rassemblées dans le tableau Il). 
Ces recherches ont été poursuivies en 1935-1937 
par Tim et Mecke, Gänswein et Mecke ainsi que 
Bartholomé et Karweil. Les derniers résultats de 
Vallence Jones, en 1952, figurent aussi dans le tableau: 
ils établissent l’existence de la vibration fondamentale 
V3 — 874 cmt. Pour apprécier les écarts, il faut 
tenir compte de ce qu’on ne mesure pas l’origine des 
bandes, mais seulement leurs têtes, particulièrement 
les raies de rotations les plus fortes de la tête (les 
lectures dans le rouge sont, par suite, particulièrement 
peu précises). Il est à remarquer que la seule vibration 
non entièrement symétrique v; apparaissait toujours 
doublée, ce qui signifie que seuls les nombres quan- 
tiques o, 2 et 4 sont observés. 
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Comparaison des vibrations observées CR: 
avec les spectres infrarouges et Raman 


(ceux-ci d’après A. V. Jones, Proc. Roy. Soc., À, 1952, 244, 285} 


Observations 


de Jones: ; Spectre 7. Différences. Remarques, 
2175cm—t —. gcm-{ Fondamental % 
Vo = 2 184 cm1... { 2 160 —94 | Combinats il 
2 177 17 |) 
875— + 1 Fondamental : 
= 878 + 4 
UE te rés Combinaisons. 
877 + 3 
866 — 8 . 
968 + 4 Fondamental 
Vr = 482 0mMEL 971 + 7 | 
2V7 = 964 cm1...) 954 —10 Combinaisons. 
965 RS | ; 


Les 15 bandes les plus fortes s'accordent ainsi 
toutes parfaitement avec trois des vibrations Raman 
connues. c . 

Le bon accord des vibrations-du spectre T, avec les 


permet de conclure à une transition vers 4 
fondamental de la molécule : cette transition doit 
alors être décelable aussi par absorption. On n’a pas 
réussi jusqu’à présent à trouver cette absorption, 
malgré des recherches utilisant un parcours de 16 m 
dans la substance (par réflexion multiple) et des” 
pressions de vapeur de 200 mm. Ce résultat négatif 
n’est pas en faveur de l’explication exposée dans ce. 
qui précède, et qui considère le diacétylène commen 
émetteur du spectre T. Il y aurait donc une transition 
à partir d’un état excité, qu’on n’a pas trouvé par" 
absorption. Par contre, ni pour la décharge lumineuse, 
ni pour la fluorescence, nous n’avons observé dans 
l’'ultraviolet aucune émission qui corresponde à 
l'absorption connue du diacétylène à 2 800 À. 


(Un article plus complet sera publié dans Z. Natur- 
forschung.) { 
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SPECTRES D'ABSORPTION DU SÉLÉNOPHÈNE ET DU N-MÉTHYLPYRROLE 
DANS LA RÉGION DE SCHUMANN 


Par G. MILAZZO, 


Istituto di Sanita, Laboratorio di Chimica, Rome (Italie), 


et E. MIESCHER, 


Physikalische Anstalt der Universität, Bâle (Suisse). 


Les spectres fournis par ces deux composés présen- 
tent un aspect analogue. 

Le spectre du sélénophène s'inscrit, à première 
vue, comme un continu, présentant trois maxima 


LL surimposés très faibles, mais dont la réalité est. 
_ démontrée par le fait qu’ils se présentent régulière- 


ment et toujours au même point dans les courbes 
photométriques des différents spectres. 

Dans le spectre du méthylpyrrole on peut distinguer 
trois systèmes : le premier de 1900 à 1810 À, le 
deuxième de 1810 à 1750 À et le troisième de 1750 


à 1650 À. Le premier système montre plusieurs 


» bandes nettes du côté des plus grandes longueurs 
_ d’onde, tandis que la partie du côté des plus courtes 


longueurs d’onde est partiellement couverte par un 
continu, provenant du deuxième système, qui rend 
les bandes à peine visibles. Les bandes du deuxième 
et du troisième système se ressemblent entre elles, 
car elles se présentent comme des maxima très aplatis 
d’une absorption continue: L’intensité des divers 
systèmes observés dans le sélénophène et le méthyl- 
pyrrole, exprimée sous une forme de coefficient 
d'extinction molaire €, est de l’ordre de grandeur 
de 2 000-3 000 et correspond par conséquent à des 
transitions électroniques permises. 

Étant donné que les différences entre les nombres 
d'onde correspondants semblent être trop élevées 
pour pouvoir être considérées comme énergie de 
vibration, les trois bandes observées dans le spectre 
du sélénophène doivent être attribuées à trois transi- 
tions électroniques différentes. 


Cette hypothèse est confirmée par la considération 
que l’absorption continue très intense indique une 
dissociation photochimique très prononcée, et que 
si la molécule à l’état excité est tellement instable 
que l’absorption de lumière en provoque la dissociation 
(absorption continue), il est très improbable qu’on 
puisse observer encore des bandes de vibration. Les 
mêmes considérations s’appliquent également au 
méthylpyrrole. La différence d’aspect entre les bandes 
du premier système jusqu'à 1810 et les bandes sui- 
vantes est trop frappante et, par conséquent, le 
premier système peut être bien isolé. Les bandes 
suivantes doivent être aussi attribuées à deux systèmes 
différents, les considérations développées à propos 
du sélénophène étant également valables, étant donné 
qu’un état électronique instable ne saurait expliquer 
une énergie de vibration d’environ 4 000 cmt. 

Le matériel expérimental ne permet aucune ana- 
lyse de ces systèmes; il semble seulement que nous 
pouvons affirmer dans ces deux molécules, avec une 
probabilité raisonnable, l’existence de trois niveaux 
électroniques instables qui représentent les états 
supérieurs des transitions observées. 


Considérations générales (par G. Milazzo). — 
Il a semblé intéressant de faire la comparaison des 
spectres de tous les composés simples à noyau à 
cinq atomes avec un seul hétéroatome. Les données 
correspondantes ont été rassemblées dans le tableau 


suivant : 


Régions spectrales des systèmes d'absorption des hétérocyeles à noyaux pentaatomiques. 
k “ é q 


Benzène.:"..... 2, 800———9% 200 2 200-2 000 2 050-1 850 1 850-1 650 1 600 (Rydberg) 
Cyelopentadiène. 2 400 2 000 1 980-1 850 = 1 660 » 
Huranen tree 2 650-2 480” = 2 170-1 950 1 900-1 720 - 1 680 » 
ÉTUDE 2 880-2 540" = 2 200-I 900 1 870-1 800 1 720-1 650 1 650 » 
N-Méthylpyrrole. 2 600—————2 250 2 200-2 100 I 900-1 810 1 810-I 750 1 720-1 650 
Thiophène ...... 2 600-2 200 2 4002 200 2 200-2 050 1 880 1 600 * 1 600 (Rydberg) 
Sélénophène..... 2 600-2 400 2 600-2 400 2 100-1 470 1 865 1 828 1 720 » 
(") Extrêmement douteux; spectre de solution : < 0.1. 
26 
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Les spectres du furane et du pyrrole dans l’ultra- 
violet moyen étant constitués par des spectres de 
solution avec € < 0,1, soit en raison des impuretés 
qu'ils pourraient contenir, soit en raison de l’exis- 
tence d’une transition interdite, par exemple singu- 
let — triplet, constituent un cas particulier, et ne 
peuvent être pris en considération dans la compa- 
raison qui va suivre. 

Le cyclopentadiène se distingue des autres molécules 
cycliques à cinq atomes par le fait qu’il ne dispose 
que de quatre électrons x seulement, tandis que les 
autres molécules possèdent, en outre, un couple 
d'électrons non liants p? (s? dans le pyrrole et le 
méthylpyrrole) susceptible d’entrer dans une conju- 
gaison homocyclique avec les quatre électrons x des 
atomes de carbone. Il a été introduit dans la série 
comme exemple d’un composé cyclique à caractère 
diénique pur (absence de conjugaison entre les élec- 
trons non liants de l’hétéroatome et les électrons x). 

Le benzène aussi a été introduit, étant donné 
qu’il représente, à l’autre extrême de la série, une sub- 
stance dans laquelle six électrons forment le sextet 
électronique caractéristique pour les molécules aro- 
matiques avec conjugaison homocyclique complète. 

Un essai d'interprétation de l’ensemble des spectres 
de ce groupe de composés pourrait être le suivant : 
le spectre typique d’un composé diénique à noyau 
fermé est le spectre du cyclopentadiène, certainement 
attribuable à l’excitation des électrons 7 du système 
de doubles liaisons conjuguées. 3 

Tous les autres composés, mentionnés dans le 
tableau, montrent un système de bandes dans la 
région de 2000 À. Ce système peut être attribué 
soit à l’excitation de l’un des quatre électrons x, soit à 
l'excitation de. l’un des deux électrons du couple 
non liant de l’hétéroatome, soit encore au système 
de six électrons de type benzénoïde (dans le cas où 
la formation d’un pareil sextet serait possible par 
conjugaison homocyclique entre les quatre élec- 
trons 7 et les deux électrons du couple non liant). 

Après la comparaison des spectres du furane et 
du pyrrole avec les spectres des composés saturés 
tétrahydrofurane et pyrrolidine, par des considé- 
rations qui ne peuvent être développées en détail ici, 
il semble extrêmement probable que les systèmes 
de bandes à 2 000 À du furane et du pyrrole doivent. 
être attribués à l’excitation d’un des électrons non 
liants de l’hétéroatome, avec un petit déplacement 
vers le rouge dans le pyrrole, dû à une interaction, 


entre le couple d'électrons non liants et les quatre. 


électrons 7, plus forte dans le pyrrole que dans ee. ÿ 
furane. 

Le méthylpyrrole peut être considéré comme un 
terme de transition avec les autres membres de la 
série. L’effet inductif du groupe CH, lié à l'azote” 
augmente la mobilité du couple d'électrons non liants « 
du type benzénoïde par conjugaison homocyclique. 
Il en résulte un nouveau et faible déplacement vers. 
le rouge du. système 2000 À du méthylpyrrole, en 
même temps que l’apparition d’un second niveau 


électronique, semblable au premier niveau électronique 


excité du benzène, qui, dans les deux composés, repré- 
sente le terme supérieur du système de bandes 2 500 À. 

Le fait que la conjugaison homocyclique, entre le 
couple non liant de l’hétéroatome et les électrons 7 
des C, soit plus prononcée encore dans le thiophène 
explique aussi un autre déplacement vers le rouge 
du système 2 000 À et la présence du niveau électro- 
nique supérieur du système de bandes dans l’ultra-« 
violet moyen, ainsi que l’ensemble de ses propriétés” 
chimiques et physiques. 

Le membre suivant de la série est le sélénophène, 
dans lequel les dimensions plus grandes de lhété= 
roatome peuvent se manifester par des effets diffé 
rents. Tandis que l’énergie de liaison moindre du couple 
d'électrons non liants contribue,-d’une part, à faciliter « 
la conjugaison homocyclique (par conséquent pré-\ 
sence des niveaux et du comportement benzénoïde), 
les dimensions plus grandes de l’atome de Se peuvent, 
d'autre part, engendrer des tensions internes et éven- 
tuellement une déformation de la configuration « 
plane du noyau. Cette déformation, devrait entraîner 
une diminution de la conjugaison homocyclique et, 
par conséquent, un déplacement vers les plus courtes” 
longueurs d’onde du système à 2 000 À, correspon- 
dant à ce que l’on observe expérimentalement, ainsi, 
qu'un comportement chimique moins semblable! 
à celui du benzène. Une légère déformation, avec 
sortie possible de l’atome de Se du plan du noyau! 
est confirmée par les résultats des recherches sur les 4 
spectres Raman et infrarouge. 2 


Des calculs par la méthode MO-LCAO sont en train. 1 


pour vérifier si les conclusions tirées à titre d'essai 


pourront être confirmées ou non (!). 


() Voir le détail des deux communications séparées dans 
Gazzetta Chimica Italiana, 1953, 83, 982, 787. 
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SPECTRE INFRAROUGE DE QUELQUES MONOGLYCÉRIDES (!) 


Par José R. BARCELO et CRISTOBAL S. MARTIN, 


Institut d’'Optique « Daza de- Valdès » ; 
et Institut de Physique appliquée « Torres Quevedo », Madrid (Espagne). 


| Nous avons étudié le spectre infrarouge de divers 


- monoglycérides, produits qui ont été préparés par 


synthèse au laboratoire. Tous les acides, qui inter- 


. viennent dans les monoglycérides étudiés, sont de 


- chaîne normale; les uns acides saturés de chaîne courte, 


les autres acides saturés de chaîne longue, et d’autres 
acides non saturés de chaîne longue. 

Les spectres ont été enregistrés avec le spectromètre 
infrarouge Hilger, modèle D 209 en employant un 
faisceau simple. On à employé des prismes de CINa 


. ct BrK, en ayant examiné le spectre 5 000 à 400 K; 


dans la partie des plus grandes fréquences corres- 
pondantes au prisme de BrK apparaissent seulement 
quelques bandes de faible intensité, qui n’ont pas 
été représentées dans les figures. 

Plus de détails sur la partie expérimentale, la prépa- 


. ration des monoglycérides et les travaux en relation 


avec ces produits, pourraient se voir dans d’autres 


. publications [1], [2], [3] et [4]. 


Les propriétés physiques des divers monoglycérides 


. considérés ont obligé à les étudier en différents états 
physiques; soit liquides (purs ou en dissolution), 


soit solides. On observe immédiatement que ceux 


- étudiés à l’état solide présentent un plus grand nombre 


de bandes d’absorption, comme l’ont déjà fait remar- 
quer Jones et al [5]. Cette plus grande résolution ne 
provient pas de ce que les solides correspondent à des 


. acides avec un plus grand nombre d’atomes de carbone, 


- puisque la monopalmitine et la monostéarine possèdent 
. plus de bandes d’absorption que I monooléine et la 


monoricinoléine, quoique le nombre d’atomes de car- 
bone chez les trois dernières soit le même; dans le cas 


de la monolaurine, on a étudié l'absorption infrarouge 


aussi bien en forme solide que dissoute, et l’on peut 


- facilement observer la plus grande richesse de bandes 
_ si le corps se trouve à l’état solide. 


Les premiers termes dont les acides possèdent 3, 
4, 5 et 6 atomes de carbone, bien qu’ils aient été 


_ étudiés à J’état liquide, présentent un plus grand 


- nombre de bandes que les termes supérieurs dissous. 


É : 


Jones et al. [5] font remarquer que, dans la zone 
1180-1350 K, il existe des bandes qui ont une certaine 


- uniformité d'espace et d'intensité, caractéristiques 


ù 


du spectre à l’état solide, et qui n’apparaissent pas 
dans le spectre des solutions. Limitant cette zone 
à la région 1200-1400 K, on a pu constater que, dans 
les spectres des monoglycérides d’acides supérieurs, 
ce qui a été indiqué se retrouve, mais pas dans ceux 


._ des acides des premiers termes, chez lesquels ces séries 


de bandes existent, bien que moins abondantes, 


(:) Paraîtra un extenso dans Anales de Fisica y Quimica. 


aussi en solution. Seule la monopropionine, dont on a 
pris le spectre à partir du liquide pur, sans emploi 
de dissolvant, ne présente pas ces bandes espacées. 


OH, vibration de valence (stretching). — Cette 
bande, présente, comme il est naturel, dans tous les 
monoglycérides, subit un déplacement en rapport 
avec la longueur de la chaîne d’acide qui la forme 
ainsi qu'on peut le voir dans les données citées à la 
suite. 


C: 3275 C2-5830 C5: 3345 G : 3330 (?) 
C2 : 3 390 Cu : 3475 Cas : 3475 (?) 
Oléique C4 : 3 350 Ricinoléique C4 : 3 350 


Il y a déplacement vers les grandes fréquences, 
à mesure que croît la longueur de la chaîne. Pour 
les acides non saturés, ce déplacement est moindre 
que pour les acides saturés de même nombre d’atomes 
de carbone. Dans la glycérine [1], la fréquence de cette 
bande est légèrement moindre que celle de la mono- 
propionine. 

Il est intéressant de comparer l’intensité de cette 
bande avec la suivante, produite par le CH « stret- 
ching ». Dans les premiers termes, l’intensité de la 
bande de OH est plus grande, dans, la monolaurine 
l'intensité des deux est pratiquement la même, cette 
intensité de la bande de OH, dans les monoglycérides 
des acides de 16 et 18 atomes de carbone saturés, 
étant moindre et pratiquement égale dans ceux 
d'acides non saturés de 18 atomes de carbone; dans la 
glycérine, l’intensité de la bande de la vibration de 
valence de OH (stretching) est beaucoup plus grande 
que celle de CH. 


CH, vibration de valence (stretching ). — Cette 
bande présente les fréquences suivantes, selon le 
nombre d’atomes de carbone de l’acide. 

C: : 2 870 Ci: 2920 (GER 

C6 : 2 830 
2 84 


2 O1) C5 : 
Cas : 2 820 


Ricinoléique C4: 2 850 


2 909 
Cris iu 


Oléique Cus : 


En passant de l’acide C,; à C;, il y à un fort dépla- 
cement vers les grandes fréquences, tandis que, dans 
les termes suivants, il arrive le contraire; on remarque 
un petit déplacement vers les courtes fréquences à 
mesure que la chaîne de l'acide s’allonge. Il corres- 
pond aux monoglycérides d’acides non saturés une 
fréquence légèrement plus grande qu’à ceux des 
acides saturés, de même nombre d’atomes de carbone. 


NOR SALE Eu 2 EMA, 
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La position de cette bande dans la glycérine n’est pas 
- très différente de celle qu’elle a dans la monopro- 
pionine. 


GO, vibration de valence (stretching). — Cette 
bande est très intense, elle présente une fréquence 
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pratiquement constante dans les monoglycérid 

d’acides inférieurs avec une valeur de 1935 K; dans les 
acides supérieurs elle est légèrement moindre (1711 K). 
dans les saturés, et un peu plus grande (1752 K) 
dans les non saturés. Cette bande est double dans Jes. 
triglycérides (huiles), une des fréquences coïncidant 
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avec celle des monoglycérides et l’autre étant un peu 
plus grande. Dans les acides ou dans la glycérine, 
cette fréquence correspond à des chiffres plus bas. 

CH, vibration de déformation (bending). — 
Deux bandes lui correspondent dans tous les mono- 
glycérides. L'une, de fréquence moyenne 1463 K, à 
la même fréquence dans la glycérine et les trigly- 


cérides (huiles). L'autre bande a, dans tous les mono- 
glycérides, la fréquence 1387 K; elle est intense dans 
ceux de chaîne courte, et de moyenne intensité dans 
ceux de chaîne longue. 

Entre ces deux bandes, il en existe une troisième 
avec de petites variations de fréquence dont la valeur 
moyenne est de 1420 X. Cette bande s’observe aussi” 
dans les huiles et semble produite par la vibration CH. 


. de déformation (bending). Kuhrt et al. [2] lattri- 
buent au OH « bending », mais dans ce cas elle ne 
devrait pas se présenter dans lés huiles. 


Zone de 1389 à 1183 K. — Cette zone présente 
une grande différence dans les divers monoglycérides. 
C’est la zone spécialement étudiée par Jones et al. [5] 

sous le titre : Progression de bandes dans le spectre 
infrarouge des acides gras et des composés en rapport 
avec eux. On indique là, qu’il serait possible que ces 
bandes soient produites par l’interaction entre les 
vibrations de groupes méthyléniques voisins en 
chaînes linéaires polyméthyléniques, comme ïil est 
prédit dans le travail théorique de Deeds et Shaffer [6]; 
ces derniers investigateurs ne limitent pas cette 
action à l’état solide. 
, Dans notre cas, cette succession de bandes se pré- 
. sente à l’état solide et en dissolution, mais pour ce 
dernier état seulement chez les monoglycérides 
d'acides de chaîne courte. Aïnsi la monobutyrine 
présente dans cette région quatre bandes; la mono- 
valérine, quatre autres; la monocaproïne, cinq; la 
monolaurine solide, sept (mais en solution deux seule- 
ment); la monopalmitine, sept; la monostéarine, 
huit. Les monoglycérides des. acides non saturés 
(C8) en solution présentent seulement une bande 
et la monopropionine liquide pure seulement deux 
bandes. 

Une de ces bandes, présente chez tous (l’unique dans 
la monoléine et monoricinoléine) de fréquence 1280- 
1243 K, est peut-être produite par le groupe CO. 


Î 
—C—O—, vibration de valence (stretching). — 


Une bande, de fréquence moyenne 1183 K, se trouve 
présente dans tous les monoglycérides avec de petites 
variations dans sa fréquence, qui paraissent indiquer 
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qu’elle diminune un peu quand la longueur de la 
chaîne de l'acide augmente. L’intensité de cette 
bande est grande dans les premiers termes jusqu’à 
l’acide de 12 atomes de carbone, se faisant ensuite 
moindre pour les acides saturés. Cette bande n’existe 
pas dans les acides (au moins de chaîne longue), 
ni dans la glycérine. Dans les huiles il existe une bande 
très intense, de fréquence 1160 X, attribuée [1] 


Î 
au —C—O— stretching. Kuhrt et al. [2] attribuent 


la fréquence 1183 des monoglycérides à cette même 
forme de vibration. 

Une bande, vers la fréquence 1100 K, existe dans 
tous les monoglycérides avec assez de variation dans 
la fréquence, sans qu’on puisse mettre en rapport 
cette variation avec la longueur de la chaîne de l’acide. 
Dans la glycérine, il y a une bande à 1108 K, qui a peut- 
être la même origine, c’est-à-dire le CO stretching 
de l’alcool secondaire. 

La bande à 1055, avec de petites variations dans la 
fréquence, est présente dans tous les monoglycérides. 
Dans la glycérine, il existe une bande à 1044 K; 
l’origine de cette vibration peut être attribuée au CO 
stretching de l’alcool primaire. 


Zone de 1000 à 700 ÆX. — Cette zone, comme celle 
antérieurement citée, du 1385-1183 K, présente de 
srandes différences entre les divers monoglycérides. 
Dans les termes correspondants aux acides à chaîne 
courte, le nombre de bandes n’est pas très grand, 
son nombre augmentant dans ceux à chaîne longue; 
dans la monostéarine, le nombre de bandes dans cette 
région atteint 11, quelques-unes très peu intenses. 
Dans cette zone aussi, les monoglycérides d’acides 
de chaîne longue, en solution, présentent un nombre 
de bandes très petit qui se réduit à deux. Dans cette 
zone, on comprend généralement les vibrations du 
squelette carboné. 
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SPECTRES RAMAN ET STRUCTURES DE QUELQUES COMPOSÉS INORGANIQUES 
CONTENANT LES IONS NO; OU N0O' 


Par H. GERDING, 


avec la collaboration de K. ERIKS, P. M. HEERTJES, 
H. HOUTGRAAEF, L. J. REVALLIER Le 
et J. W. M. STEEMAN, 


Propaed. anorg. chemisch Laboratorium der Universiteit, Amsterdam (Pays-Bas). 


Dans ces dernières années nous avons étudié à 
Amsterdam au moyen de la spectroscopie Raman 
les structures encore inconnues de quelques composés 
d’addition. 


À. HNO,.2 SO, [1]. — Les courbes de fusion du 
système binaire HNO, et SO; montrent l’existence 
d’un composé bien défini HNO;.2SO, (point de 
fusion 105,60). Les fréquences Raman et les facteurs 
de dépolarisation ? des raies Raman ont été étudiés 
à 1200. On peut déduire des spectres obtenus que les 


raies Raman, attribuables aux molécules HNO, 
et SO;, ainsi qu’à l’ion NO; sont absentes. La raie 


la plus intense possède la fréquence 1402 cmt et elle 
est fortement polarisée dans des mélanges d’acide 
nitrique et d’acide sulfurique [2]. 

Elle est généralement attribuée à l’ion NO dans 
ces mélanges. Le corps N,0; solide — composé 
d'ions NOï et NO; —1[3] a cette même raie, qui 
correspond à la vibration symétrique de l’ion NOï 
(linéaire comme le CO,) [4]. 

La présence de la raie 1402 à forte intensité rend 
probable l’existence des réactions suivantes quand 
on mélange HNO, et SO; dans la proportion molé- 
culaire 71 : 2. 


HNO: = NO OH 
OH + SO; = HSO>;, 


L'ion HSO; est très stable et se lie facilement à une 
autre molécule de SO;, donnant l'ion HS,O;, ion 
de l’acide pyrosulfurique. La fréquénce 1077, intense 
dans le spectre du HNO;.2SO0; caractérise l'ion 
HS,O> [5] et n’appartient pas à SO, libre, dont les 
autres fréquences [6] manquent dans le spectre. 


B. Le spectre Raman d’un mélange liquide de 
composition HNO;.SO, (il n'existe pas un composé 
solide de cette composition) ROULE que dans ce 
mélange la réaction 


HNO; + SO; + NOË+HSO; 


se produit fortement. 

La raie 1402 du NO et les raies Raman de l'ion 
HSOY; se trouvent dans le spectre du mélange et 
possèdent une forte intensité. On trouve des indica- 
tions, en même temps, d’une faible quantité de Re: 


inaltéré et de peu de H,SO, [71]. Le mélange HNO:.- =S0; 


DE ne N Et REC 
TR 7 ae 


CSS Tres = 
TOME 15, MAI 1954, PAGE 206. 


, 


4 


aussi contient une quantité considérable d'ions NO! 
et HSO>;, } 


C. Mélanges de HNO, et BF, [8]. — La molécule 
de BF, — isostère avec SO, — possède la même 
structure plane, avec la symétrie D,», que SO,.BE; 
peut aussi se lier à des autres molécules tout en complé=n 
tant son octet. On peut s’attendre à des réactions 
entre HNO, et BF;, analogues à celles entre HNO;" 
ets 0; 


Dans des mélanges de composition HNO;. 
et HNO,.BE, la réaction 
HONO, + BF; 


; BE 


> NO; +BF;O0H— 


se produit assez fortement selon les spectres Raman. 
La concentration des ions NO est plus faible d'ail 
leurs, dans ces mélanges, que dans les mélanges corres- M 
pondants de HNO, et SO; L'ion BF,OH- se forme 
d’après la littérature chimique, à savoir dans le com- 
posé BF,.2H,0 ou [H:,0+] [BF;OH-] [9]. 

Le spectre Raman du composé HNO,.2BF, (point 
de fusion 530 C), à l’état liquide, montre le fait remar#w 
quable de l’absence (ou presque absence) d’ions NO; 
Il faut admettre que, dans ce cas, les deux groupes BE," 
sont attachés directement aux deux atomes d’OXy=M 
gène libres du HNO;( ON 
composés décrits par Baumgarten et Hennis [10] 
(K:S0,.BF;; Na, P:0;.1BF;, …). 


—0H), comme dans des 


/ 

D. Nous avons étudié aussi les spectres Raman, 
dans l’état solide, de N:0;.3S0, et d’un composé de 
la composition moyenne N.0,.3S0, [11]}-"Ici, des 
nouveau, la présence de NO dans ces deux COMpPOSÉS 
est incontestable, On doit donc les formuler comme 
(NOÏ):S3079 — structure qui vient d’une analyse 
de la structure crystalline du solide au moyen des 
rayons X [12] — et [NO+. NO:]S3O 50. Le spectre” 
Raman du dernier corps contient une raie de fréquence. É: 
2 308 cm-!, caractéristique de lion NO+. 


E. Une étude pareille du composé NOCI.AICI, [13}\ 
montre que ce composé à l’état solide et à l’état 
liquide, doit être écrit [NO+] [AICE]. La fré= 
quence (NO+) est un peu plus basse dans cette 
molécule (2 236 em-—*) que dans [NO+*] [CIO5;] (2 313) 
ou [NO+] [HSO;] (234o0cm-!). Elle est toutefois 
beaucoup plus haute que dans la molécule libre 


gazeuse NO (1877 cm-!). Il y a encore une certaine 
interaction mutuelle entre NO+ dans NO+.AICI: 
et un des atomes de chlore du groupe AICI;, ce qu’on 
peut représenter par la résonance : 


CSA © CIN=O ++ CL.AI-CLN=O [Al 
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Finalement on a effectué le calcul des constantes 
de forcé pour différents champs de force [champ de 
force, dit de valence (Lechner) [15]; champ de Urey 
et Bradley [16]; champ de Heath et Linnett [17] pour 
le groupe AICIF; considéré comme tétraédrique en 
première approximation. 
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POLARISATION DE LA FLUORESCENCE DE QUELQUES MONOCRISTAUX ORGANIQUES 


Par PAur PESTEIL, 
Laboratoire de Recherches physiques à la Sorbonne, Paris, (France). 


Les transitions électroniques des molécules orga- 
niques sont caractérisées par leur énergie, leur inten- 
sité, leur durée de vie, la structure vibrationnelle 
des spectres et l’orientation des dipoles par rapport 
aux éléments de symétrie de ces molécules. Les deux 
premières propriétés ont été en général bien étudiées 
et figurent en grand nombre dans des atlas spéciaux; 
la durée de vie peut être trouvée, soit directement, 
en la mesurant à l’aide de fluoromètres, soit indirec- 
tement, par application des relations bien connues 
de F. Perrin [1]; ces relations indiquent aussi si la 
vibration est isotrope, mais, le cas échéant, ne per- 
mettent pas de déterminer l’orientation des dipoles. 
L'analyse vibrationnelle, enfin, permet de reconnaître 
si une transition est permise ou interdite par la 
théorie des groupes [2], [3]. 

Le moyen le plus simple pour déterminer l’orien- 
tation du dipole électrique créé par la transition 
de plus faible énergie, est d’étudier la polarisation 
de la fluorescence émise par les molécules orientées 
par un champ cristallin. Soient L, M, N trois direc- 


tions perpendiculaires liées à la molécule et p, m, g 
les trois axes de l’ellipsoïde des indices; la connais- 
sance du tableau des carrés des cosinus directeurs 
des angles que font les axes du trièdre (L, M, N) 
avec ceux du trièdre (p, m, g) et des rapports des 
intensités des vibrations respectivement parallèles 
aux axes p, m, g permet de décider sans ambiguité 
de l’orientation dü dipole dans la molécule. 


Les premières recherches de ce genre ont porté 
sur des lames cristallines minces; l'observation de la 
fluorescence se faisait dans la direction même de 
l'excitation [4], [5]. Cette méthode a l'inconvénient 
de risquer une réabsorption notable du spectre de 
fluorescence par une impureté. Kastler et Benel, 
les premiers [6], ont utilisé des prismes parallélépi- 
pédiques et une observation à 90° de l'excitation, 
dans un montage analogue à ceux qu’on utilise pour 
l'étude de l’effet Raman. C’est un tel montage que 
j'ai employé, en prenant soin d’exciter les couches 
superficielles de la surface cristalline observée, car, 
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de cette façon, on réduit au minimum les dangers 
d'absorption de la fluorescence par une impureté. 

Un monochromateur permet d’isoler une raie dans 
le spectre d'émission d’une lampe à vapeur de mercure 
(généralement la raie de résonance 2537 À); l’image 
monochromatique d’une fente est projetée sur la 
surface de l’échantillon. Une première lentille donne 
une image à l’infini d’un trou T percé dans un papier 
noir placé devant l’échantillon. Le faisceau de lumière 
qui passe à travers T tombe ensuite sur un prisme 
de Wollaston convenablement orienté et une lentille 
qui donne sur la fente d’un spectrographe Hilger 
moyen l’image dédoublée de T. On obtient sur la 
plaque deux spectres; le rapport de leurs noircisse- 
ments permet de mesurer le rapport des intensités 
des vibrations horizontale et verticale. En donnant 
six orientations dr au cristal, on peut mesurer 
LR : dP dont on déduit l’orien- 
Im  Zp 1g 
tation du dipole dans le plan de la molécule. 

Tous les cristaux dont il est fait état ici, sauf celui 
d’acénaphtène, ont été préparés par M. L. Pichat 
que je remercie pour son obligeance. 


les trois rapports 
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diphényle, anthracène cet stilbène. J'ai aussi étudi 
les spectres de fluorescence de l’anthracène en solu- 
tion dans du stilbène et du tolane et du stilbène en 
solution dans du tolane et du dibenzyle. 


A. Cristaux purs. 1. NAPHTALÈNE [7]. 
< spectre de fluorescence du naphtalène va de 3100 
3 800 À. Il est composé de dix bandes. Les tableaux 1 

II et la figure 1 donnent respectivement les carrés 
des cosinus directeurs des axes L, M, N avec p, m, g; 
les résultats expérimentaux concernant la polarisation 


de chaque bande de fluorescence et une reproduction “M 


de microphotogrammes correspondant aux vibrations 
parallèles à g et à m. On voit : 


19° que Jm est toujours supérieur à 1g et à Ip; 
cela montre que le dipole est parallèle à la largeur, M, 
de la molécule; 

29 que les bandes a, b, e, h sont faibles dans le 
spectre g; les autres sont faibles dans m. Les bandes €, 
d, , g, t proviennent donc probablement d’une tran- … 
sition parallèle à la longueur, L, de la molécule. 


J’ai d’abord vérifié le résultat connu suivant : la TABLEAU I. : 
polarisation du spectre de fluorescence ne dépend pas 3 M N 
de la polarisation de la vibration excitatrice; cela ‘ nn L 
réduit à trois les positions du cristal à étudier. DES BE GS IE 2998 A: 199 0,805 
Les résultats que je vais énumérer concernent des SP OO 0,048 0,767 0,183 
cristaux purs suivants : naphtalène, acénaphtène, RSC Te 0,991 0,040 0,007 
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Il existe donc deux transitions d’inégales inten- 


- sités dans le spectre de fluorescence du naphtalène. 
…_ Les bandes a, b, e, hk proviennent de la transition 


parallèle à M; les autres bandes de la transition 
parallèle à L. 


2. ACÉNAPHTÈNE [8]. — Des mesures analogues, 
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faites sur un cristal d’acénaphtène, confirment l’exis- 


‘tence de deux transitions d’énergies voisines et de 


polarisations différentes. La figure 2 et le tableau III 
montrent comment on passe du spectre du naphtalène 
aux deux spectres de l’acénaphtène qui sont bien 
séparés grâce à une orientation favorable des molécules 
(leurs axes sont confondus avec les axes de l’ellip- 
soïde des indices). Les bandes a, b, e, h deviennent 
plus diffuses à cause de l’alourdissement de la molécule 
par le groupe CH, —CH, — ; les autres bandes 


restent au contraire assez fines. 


3. ANTHRACGÈNE [9]. — Le monocristal d’anthracène 
a un spectre de fluorescence allant de 3 900 à 4 900 À. 
La structure vibrationnelle de ce spectre est large 
et toutes les bandes sont polarisées de la même manière. 
Le dipole unique, est parallèle à la largeur de la 
molécule. 


4. DIPHÉNYLE [10]. — Le spectre de fluorescence 
du diphényle va de 3 000 à 3 900 À ; la polarisation 


_est très grande; on ne peut discerner qu’une seule 


transition, parallèle à la longueur L de la molécule, 


3 qui est plane dans le cristal [11]. 


9. STILBÈNE [9]. — La molécule de stilbène n’est 
pas plane; les deux noyaux benzéniques, parallèles 


_ entre eux, ne sont pas dans le même plan. Le dipole 


est parallèle à la liaison éthylénique —CH—CH— 
qui relie les deux noyaux. 


B. Cristaux contenant des impuretés. — 
1. ANTHRACÈNE DANS LE STILBÈNE ET DANS LE 
DIBENZYLE [2]. — Les spectres de fluorescence de 
l’anthracène dans le stilbène et dans le tolane ont la 
même forme que celui de l’anthracène pur. Les bandes 
sont toutes polarisées de la même manière; des 
rapports de polarisation, il résulte que les molécules 
d’anthracène ne sont pas parallèles aux molécules 
de stilbène ou de tolane. 


2. STILBÈNE DANS LE TOLANE ET DANS LE DIBEN- 
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dibenzyle sont différentes; ily a quatre molécules 
dans la maille de tolane et deux seulement dans celle 
du cristal de dibenzyle. Malgré cette différence, on ne 
discerne encore qu’une seule transition dans le spectre 
de fluorescence du stilbène; le dipole est bien parallèle 
à la liaison —CH—CH— du stilbène. 


3. STILBÈNE ET ANTHRACÈNE DANS LE TOLANE [9]. 
— Les deux impuretés, contenues dans le cristal de 
tolane, donnent deux spectres de polarisations difté- 
rentes; ces polarisations sont les mêmes que lorsque 
le cristal de tolane ne contient que de l’anthracène 
ou que du stilbène. 


Discussion des résultats. — Des cinq substances, 
dont je viens d’étudier la fluorescence en milieu 
cristallin, deux seulement, le naphtalène et l’acé- 
naphtène, possédent chacune deux spectres de fluo- 
rescence, d'énergies voisines mais de polarisations 
différentes. La question se pose de savoir si le réseau 


. cristallin peut produire le dédoublement d’un niveau 


électronique [12]. Je ne le pense pas pour les raisons 
suivantes : 


19 On peut établir une correspondance entre les 
spectres de fluorescence du naphtalène et de l’acénaph- 
tène en se basant sur la similiude des deux molécules, 
alors que les réseaux sont tout à fait différents; 


20 Le spectre de fluorescence de l’anthracène en 
solution ne provient que d’une seule transition quel 
que soit le solvant cristallin (anthracène pur, anthra- 
cène dans le stilbène et dans le tolane); 


30 Les bandes de fluorescence du naphtalène 
cristallisé, qui sont polarisées différemment dans le 
plan de la molécule, se retrouvent toutes dans le 
spectre de fluorescence du naphtalène en solution 
vitreuse dans le polystyrolène; certaines d’entre 
elles ne sont donc pas produites par le champ du 
réseau ; 

4° Les expériences de Féofilov [13] sur la variation 
du taux de polarisation de la fluorescence de solu- 
tions vitreuses avec le domaine d’excitation montrent 
qu’il peut exister, dans une même région spectrale, 
des bandes d’absorption différemment polarisées 
dans le plan des molécules. 


Je remercie M. le Professeur J. P. Mathieu pour 
l'intérêt qu’il a porté à ce travail et les conseils qu’il 


ZYLE. — Les mailles des cristaux de tolane et de n’a cessé de me prodiguer. 
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ÉTUDE DE QUELQUES CALCAIRES FABRIQUÉS PAR LES ÊTRES VIVANTS 
AU MOYEN DES RAYONS X ET DES RAYONS INFRAROUGES 


Par Mie TH. POBEGUIN, 
Laboratoire de Botanique, Sorbonne, Paris (France). 


Les calcaires jouent un rôle considérable dans la 
nature, car ils occupent une place importante dans 
les tissus de soutien et de protection édifiés par les 
. êtres vivants; leur étude précise est indispensable 
aux zoologistes et aux botanistes, ainsi qu'aux géo- 
logues. Les différentes variétés de CO;,Ca, fabriquées 
par les organismes, ne sont jamais absolument pures; 
en plus des matières organiques, ces calcaires con- 
tiennent des traces ou des quantités plus ou moins 
importantes de sels minéraux divers. Comme dans 
le monde minéral, ils se présentent sous plusieurs 
formes cristallographiques anhydres la calcite, 
variété stable, rhnomboédrique, l’aragonite, orthorhom- 
bique; la vatérite, hexagonale, a été signalée chez 
quelques Invertébrés; personnellement, je ne l’y ai 
jamais rencontrée. On trouve également chez les 
êtres vivants, animaux ou végétaux, du carbonate 
colloïdal, dit calcaire amorphe, généralement sta- 
bilisé par la précipitation concomitante de phosphate 
ou de silicate de calcium. 

Un organisme donné peut présenter en son sein 
plusieurs de ces formes : par exemple calcite et ara- 
gonite dans les coquilles de certains Mollusques; 
chez l’Escargot, on trouve des granulations de calcaire 
amorphe dans le manteau, la coquille et le dard 
sont en aragonite, l’épiphragme et la coque de l’œuf 
sont en calcite, et ceci ne simplifie pas le problème. 

Il est donc intéressant, tant au point de vue biolo- 
gique qu’au point de vue minéralogique et au point 
de vue chimique, de pouvoir identifier les formations 
calcaires avec sécurité. La grosse difficulté provient 
de ce que l’on ne dispose en général que de quan- 
tités fort minimes de substance (souvent inférieures 
à 1 mg). L’extraction des variétés instables du maté- 
riel biologique pose des problèmes particuliers, vu les 
possibilités de transformation : tel calcaire amorphe, 
par exemple, n’est amorphe que dans le vivant; c’est 
le cas des cystolithes, concrétions calcaires observées 
dans les feuilles de nombreux végétaux supérieurs : 
dès qu’on les met dans l’eau, le carbonate cristallise 
en calcite. 

Dans la plupart des cas, une analyse chimique 
quantitative normale est impossible .à pratiquer. 
‘Or deux choses sont importantes : tout d’abord de 
pouvoir déterminer la variété de GO,;Ca précipitée, 
et de savoir si elle est ou non la seule formée; ensuite 
de connaître les ions étrangers qui la contaminent, 
pour essayer de voir si, et dans quelle mesure, ils 
peuvent être tenus pour responsables de la préci- 
pitation en question. Dans le domaine biologique, 
la spécificité est absolue, et si nous, nous pouvons 
avoir grand mal à obtenir la variété correspondant 
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à nos désirs, l'animal, lui — ou la plante — ne se 
trompent jamais. ÿ- 

En premier lieu, il faut pouvoir se référer à des « 
corps dont on soit sûr qu’ils sont purs; et ceci pose 
des problèmes de préparation sur lesquels je n’insis- 
terai pas. Mais j'ai pu constater qu'il était prati- 
quement impossible d’obtenir, à volonté et à coup 
sûr, l’une ou l’autre variété, non contaminée. Il faut 
toujours opérer la vérification du produit préparé, 
au microscope polarisant, et souvent par d’autres 
méthodes, qui font l’objet de cette Communication. 


Les méthodes chimiques ou mierochimiques de 
détermination des carbonates de calcium (en parti-… 
culier les méthodes de coloration), lorsqu'il s’agit 
de calcaires d’origine biologique, s’avèrent pratique- 
ment sans intérêt, étant donné qu’il persiste toujours M 
dans ces calcaires des traces de matières organiques M 
et d’impuretés diverses plus ou moins identifiables, 
qui faussent les réactions. 


L'examen optique, au microscope polarisant, 
est évidemment indispensable il nous renseigne M 
sur l’état de cristalinité du produit. Mais il est rare-” 
ment possible d’observer les caractères cristallo- 
graphiques et les indices. | 


L'analyse spectrographique du produit est non 
moins utile. Les spectres d’arc, pris entre électrodes 
de charbon, examinés dans la région comprise entre 
2 300 et 5 800 À, nous indiquent, qualitativement, « 
les impuretés présentes dans le calcaire étudié. La 
plupart sont à l’état de traces, mais certaines d’entre” 
elles, comme le phosphore et le silicium, peuvent 
être en quantités notables : la proportion de phos- 
phate peut même dépasser largement celle du carbo= 
nate, comme dans l’os. Chez les végétaux, le silicium 
semble être beaucoup plus fréquent que le phos- 
phore; je crois que la présence de. ce dernier y est 
assez exceptionnelle. 3 


L'étude aux rayons X apporte des certitudes 
incontestables, et est d’autant plus intéressante en" 
l'occurrence que, pour obtenir un bon radiogramme 
Debye-Scherrer, une quantité infime de substance 
suffit : 1/10° mg, même moins. De plus, les débris“ 
organiques ne nuisent généralement pas à la pré 
cision des diagrammes. Ceux-ci sont très suffisamment. 
différents pour permettre une identification immédiate” 
de la forme de calcaire à laquelle on a affaire, qu’elle 
ait été préparée in vitro ou qu’elle provienne d’un 
organisme. Le problème se pose de savoir si l’on peut, 


& Er cette méthode, détecter l'existence et les pro- 
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portions de l’une des variétés dans l’autre. 
… la calcite, dont l’une des raies ‘est très intense, qui 


C’est 


s’observe le plus facilement. Cependant, s’il n’y à 
qu’une faible quantité de l’une des variétés dans 
l’autre (moins de 5 à 10 pour 100 par exemple), elle 
n’est pas mise en évidence par la méthode courante; 


. dans les mélanges, les radiogrammes sont peu sen- 
… sibles aux légères variations de proportions relatives 


des constituants, et, pour toute analyse quantitative 
ou même qualitative fine, on se heurte à de grandes 
difficultés pratiques : la quantité de matière et sa 
texture, le temps de pose, interviennent; il faut 


» | choisir des raies intenses et voisines des deux compo- 
sants, 


mesurer les intensités au microphotomètre, 
comparer avec des mélanges étalonnés dont on a tracé 
les courbes. MM. R. Faivre et G. Sabatier ont ainsi 
effectué des dosages avec une précision de 1 à 5 pour 100. 

Dans le cas de mélanges phosphates-carbonates 
de Ca, la question se complique encore. 

Il est évident que, par les rayons X, la présence 
de carbonate amorphe n’est jamais détectée, lorsqu'il 
se trouve avec un corps cristallisé. 


L'étude aux rayons infrarouges complète les 
résultats obtenus grâce à l’utilisation des techniques 


précédentes. L'enregistrement des bandes d’absorption 


entre 6 et 15u permet d’établir sans ambiguïté la 
présence de l’une ou l’autre variété de calcaire. 

La figure 1 montre l’allure générale des spectres 
de carbonates de Ca, enregistrés à l’aide d’un spec- 
trographe Perkin-Elmer 12C, muni d’un prisme 


en chlorure de sodium. Les abscisses correspondent 


aux longueurs d’onde et les ordonnées aux intensités 
des radiations dans le spectre. 

Cette méthode est extrêmement sensible, ce qui 
présente des avantages et des inconvénients; quelques 
inconvénients même en faible proportion, .les 


matières organiques, qu’il est très difficile d’éliminer 


totalement des calcaires d’origine biologique, peuvent 
modifier les intensités relatives des bandes, elles 
peuvent même masquer certaines d’entre elles et 
faire apparaître des bandes supplémentaires. Lorsque 
la cuve n’est pas très homogène, les bandes s’élar- 
gissent et s’écrasent et le spectre est très difficile 
à étalonner. De plus, pour faire des comparaisons 
valables, il faut prendre soin de se placer dans des 
conditions équivalentes d’expérience utiliser le 
même appareil si possible, et veiller à ce que la gros- 
seur des grains, l’épaisseur de la cuve, les largeurs 
de la fente, etc., soient comparables. Mais la sensi- 
bilité de la méthode présente des avantages impor- 
tants, car de très faibles quantités d’une substance 
dans l’autre peuvent être mises en évidence, et, dans 
certains cas, ces techniques permettront des appli- 
cations quantitatives. 

Les spectres de la calcite et de laragonite sont 
connus depuis longtemps, mais la vatérite, le carbo- 
nate colloïdal et l’hexahydrate n’avaient jamais été 
examinés dans l’infrarouge. L’étude de ces quatre 
variétés de CO;Ca été faite en collaboration avec 
Me J. Louisfert. Nous avons pu voir que des quan- 
tités faibles de calcite pouvaient être détectées dans 
la vatérite et dans l’aragonite; dans la vatérite, la 
bande de 945 cm1 est exaltée et la bande de 714 em-t 
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apparaît; dans l’aragonite, la bande de la calcite 
située vers 876 cm1 se marque sur le spectre de 
laragonite, qui prend à cet endroit l'allure d’une 
courbe à trois pointes; dans le cas d’aragonite dans 
la calcite, la bande de 698 cmt apparaît sur le spectre 
de la calcite, ainsi que celle de 1080 cm1, Là encore, 
la sensibilité est beaucoup plus grande pour des 
traces de calcite dans l’aragonite que pour des traces 
d’aragonite dans la calcite. 

À la suite de discussions sur la nature de la subs- 
tance minérale osseuse, j’ai été amenée à observer 
les spectres de quelques phosphates de Ca et de 
mélanges de phosphate tricalcique « et de calcite. 
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Fig. 1. 


h, hexahydrate; a, aragonite; c.a., calcaire amorphe; c, cal- 
cite; v, vatérite. 


Les résultats sont intéressants et susceptibles d’appli- 
cations ultérieures. 

La figure 2 montre quelques-uns de ces spectres : 
la calcite et le calcaire amorphe présentent, comme 
tous les carbonates de Ca, une large et forte bande 
vers 1380-1500 cm1. Le phosphate tricalcique « s’en 
différencie nettement par l'existence d’un faible 
épaulement dans cette région, par l’absence de la 
bande de 876 cm ! remplacée par une bande plus 
large et moins nette (ressemblant à celle du calcaire 
amorphé) vers 864cm-1 et par la présence d’une 
large bande complexe vers 1030-1100 cm ! (compo- 
santes à 1032, 1062 et 1094 CH): 

Si l’on mélange de 3 à 5 pour 100 de calcite à du 
phosphate tricalcique 2, la large bande des phosphates 
ne change pas, mais celle qui est située vers 864 cm! 
passe à 876, position correspondant au maximum de 
la calcite; au fur et à mesure que la proportion de 
calcite croît, la bande des carbonates (au delà 
de 1380 em!) se marque de plus en plus nettement. 
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Entre 5 et 10 pour 100 de calcite, la bande de 714 em! 
apparaît. Il semble possible de détecter des traces très 
faibles de calcaire dans le phosphate, peut-être même 
une carbonatation due à la simple action du gaz 
carbonique de l'air, par l’apparition de la bande 
de 1380-1500 cm-1 : ce test s’avère des plus sensibles, 
mais il est pratiquement impossible à utiliser du 
point de vue quantitatif, si l’on ne peut s’affranchir 
des nombreuses bandes de la vapeur d’eau qui encom- 
brent la même région. Si, au lieu de calcite, il s’agit 
cm! 700 800 900 


1000 100 1200 1300 1400 1500 


Transmission 


Le rüce 
02 ET 
Fig. 2. 
c, Calcite; p(+ c), phosphate + 5 pour 100 de calcite; 


c.a., calcaire amorphe; c(+ p), calcite + 5 pour 1:00 
de phosphate; p, phosphate tricalcique 2; cr, pince de 
crabe; os, poudre d’os frais. 


de calcaire amorphe, ce qui peut être le cas dans le 
domaine biologique, au lieu de la bande de 876 cm, 
c'est la bande de 1078-1080 em! qui se marque 
sur le spectre. Il est même possible, par cette méthode, 
de mettre en évidence, dans du phosphate tricalcique, 
la présence simultanée du carbonate colloïdal et d’un 
carbonate cristallisé. 

Si l’on mélange, au contraire, environ 5 pour 100 
de phosphate tricalcique « à de la calcite, au spectre 
caractéristique de cette dernière s'ajoute la bande 
des phosphates (1030-1100cm-1), résolue en ses 
composantes, car la calcite agit comme diluant et 
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permet d'obtenir une couche de phosphate plus : 


mince et plus régulière. 
Quelques résultats concrets déjà obtenus mettent 
en évidence le parti que l’on peut tirer de l’utilisation « 


de ces méthodes, l’une complétant l’autre. Le tégu- 
ment des Crustacés est imprégné de calcaire contenant” 


une certaine quantité de phosphate de Ca, d’ailleurs 
variable. C’est le spectre infrarouge qui donne des 


précisions sur la nature et les proportions des sels de» 


calcium : on note la bande de la calcite, la bande des 


phosphates, peu profonde, sur laquelle se marque le « 


maximum caractéristique du calcaire amorphe. En 
mélangeant de la calcite, du calcaire amorphe et du 
phosphate tricalcique «, il a été possible de repro- 
duire, à peu de choses près, l’enregistrement obtenu : 


l'échantillon de: calcaire étudié contenait environ 5 n 


à 10 pour 100 de phosphate, 10 à 15 pour 100 de cal- 


cite et 70 à 8o pour 100 de calcaire amorphe, ce qui M 


correspond assez bien aux analyses chimiques effec- 


tuées par ailleurs. La technique pourrait évidemment 
être améliorée par l’étude en série de mélanges éta= 


lonnés. La poudre d’os frais ne donne rien d’autre, 
dans les diagrammes de rayons X, que les raies du 


phosphate tricalcique «. Le spectre infrarouge de la 


poudre d’os frais (souvent défectueux car il est diffi- 


cile d’obtenir une couche pulvérulente homogène), É 


montre les grandes bandes -des phosphates et des 


carbonates, mais les bandes de la calcite n’apparaissent, 
ceci confirme l’idée que le CO;Ca de l'os se 
trouve, en majeure partie tout au moins, sous forme. 


pas; 


colloïdale. 

Les cystolithes (concrétions calcaires) de certaines 
Urticacées ou Moracées, formés dans le vivant de 
cellulose imprégnée de carbonate de Ca à l’état 
colloïdal, ne donnent rien aux rayons X. Les spectres 


infrarouges montrent la grande bande des carbonates 


et celle du calcaire amorphe, mais la présence de 4 
matières organiques rend le spectre difficile à inter- 


préter. L'analyse spectrographique révèle qu’il n’y a 
pas trace de phosphore, mais qu’il y a, par contre, 
de 5 à 10 pour 100 de silice : 


cellule vivante. Le bois de certaines Moracées pré- 
sente de grosses concrétions calcaires : 
polarisant montre l’absence de 


qui est le plus net : diagramme de calcite pure, par- 
faitement  cristallisée. L’analyse 
révèle qu’il n’y a pas de phosphore, qu’il n’y a que 
des traces de silice, mais que par contre on y trouve, 


en compagnie d’une quantité notable de Mg, des traces « 
de Ba, métal généralement non décelable dans les 


calcaires d’origine biologique. 


Ces exemples 
différentes techniques physiques, utilisées paral 
lèlement. Ceci non seulement pour la vérification 
de corps préparés in vitro, mais encore et surtout 
pour l'identification et l’analyse des calcaires fabri- 
qués par les êtres vivants. 


le microscope 
matière amorphe, 
mais ne permet pas de définir la substance cristal- 
line; dans ce cas, c’est le diagramme de rayons X 


spectrographique 


DE 


c’est cette dernière qui 
stabilise le calcaire sous forme colloïdale dans la 


montrent lintèrêt que présente « 
Pétude d’une même substance au moyen de ces 


ol 
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L'ORIGINE DE LA BAN 


TOME 15, Mal 1954, PAGE 413. 


DE — « DE L’'AMMONIAC 


Par S. LEACH et G. PANNETIER, 


La bande — « de l’ammoniac consiste, en émission, 
en un grand nombre de raies sans structure de vibra- 
… tion apparente, situées dans le visible. Elle a été obser- 
… vée lors des expériences sur la dissociation de l’ammo- 

niac et une partie des spectres cométaires à été attri- 
buée à cette bande [1]. Diverses hypothèses ont été 
suggérées en ce qui concerne son origine : on l’avait 
attribuée à NH,, à NH, ou à NH [2]. 

Nous avons pensé pouvoir éclaircir ce problème 
en étudiant les bandes — «x de la décharge dans 
l’ammoniac et l’ammoniac lourd. 


Les spectres d'émission de l’ammoniac 
et de l’ammoniac lourd. 


1. Partie expérimentale. — Les spectres d’émis- 
sion de l’ammoniac et de l’ammoniac lourd ont été 
pris par Mie Hélène Chauvin et l’un de nous [3], [4] 


| Laboratoire de Chimie Physique, Université de Paris et Université de Dijon (France). 


en utilisant un tube à décharge du type développé 
par Schüler et ses collaborateurs [5], [6]. Le spectro- 
graphe employé pour le visible était un appareil Bouty- 
Cojan à deux prismes, ouvert à f/4, 5, dont la dispersion 
spectrale est de 19 À/mm vers 4 500 À. Nous avons 
étudié ces spectres à des pressions d’ammoniac sui- 
vantes : 

a. Environ o,1 mm Hg; 

b. Environ 1: mm Hg; 

c. Environ 5 mm Hg. 


Les temps_de pose étaient de l’ordre de 1 à 4h (!). 


2. Résultats L'émission, tant pour NH, que 
pour ND,, varie notablement avec la pression. Les 
divers systèmes de bandes ou de raies identifiés 
dans les différentes conditions d’expérience sont 
donnés au tableau I. 


TaBLeau I. 


Les spectres d'émission de l’ammontiac et de l’ammoniac lourd étudiés en fonction de la pression. 


p = 0,1 mm Hg. 


Mecs De HONTE 2t système positif 
qe » 

NN een nes eo Système 22 — 22 

DANS 8 POSTS Er * - 

NT PR bee ere o due Raïes f et y 

NN OMS MERE EE NH absent 


ND très faible, 


Absent 


Bande-2 (NH>, ND:) 


(*) Bande nouvelle. 


Il y a parallélisme net dans les changements spec- 
traux en fonction de la pression pour l’ammoniac 
et l’ammoniac lourd. É 

La présence d’azote est constatée dans toutes les 
conditions. Toutefois, c’est à la plus basse pression 
que les systèmes de N, et de N$ sont les mieux 
développés. Par contre, dans ces conditions, sauf pour 


l'hydrogène ou le deutérium atomiques, les spectres 


des autres produits de dissociation sont très faibles 
dans le cas de NH, et sont absents complètement 
dans le cas de ND,. 


p = mm lig. p = » mm Hg. 


2€ système positif 2€ système posilif 


Système 22 25 (faible) - 
nt 


Présent (très faible) 


Raïes $ et y 


Prése 


Raies 5 et y 


Nu: 

IIS (o,o) 4502 4 485 (*) NI ou N présent : plusin- 
tense que pour p = 1 mm Hg. 

te 301028 001 0) 

I-1A / (0,0) 3240 3 235 

| (L;0) 13 03208 00708100) 

ns | (0,0) 3360 )3366(%) 

HET) NS 070038 TE) 
Présent 4 200-6 400 À Présent 4 200-6 400 À 


Si l’on augmente la pression, les spectres de N;5 et 
du premier système positif de N, disparaissent, 
quoique le deuxième système positif de ce dernier 
persiste. 

Or, le premier système positif de N, correspond à 
une transition BI A$Y, tandis que le deuxième 
système positif résulte d’une transition CS$I1->B%11. 
L'état final de ce dernier est donc l’état initial du 
premier. À o,1 mm Hg, les deux systèmes apparaissent 


(:) Pour plus de détails expérimentaux, voir [3], [4], [6]. 


AA 


avec des intensités spectrales comparables, tout comme 
dans une décharge dans l’azote pur [7]. À pression 
plus élevée, les molécules formées (autres que l’azote) 
lors de la dissociation de l’ammoniac ou de l’ammo- 
niac lourd, paraissent être très efficaces pour désac- 
tiver, par collision, les molécules de N, à l’état BSII : 
la transition électronique CII BSIL a toujours lieu, 
mais celle qui donne le premier système positif ne 
s’effectue pas à cause de la dégradation de l’énergie 
de l’état BSII par chocs moléculaires. 

Ce phénomène est sans doute analogue à ce qui se 
passe quand on introduit de l'oxygène dans un tube 
à décharges à azote pur [7]. 

Notons qu’à la pression moyenne (1 mm Hg), 
les spectres de H, et de D, deviennent très intenses. 
En même temps, une bande composée de raies fines, 
la bande — «, commence à apparaître dans le visible. 
Simultanément, on constate dans l’ultraviolet la pré- 
sence de bandes de divers systèmes des radicaux NH 
ou ND. 

A la pression maximum de 5 mm de Hg, les bandes 
de l'azote ont presque disparu; l’hydrogène (ou le 
deutérium) est absent. Par contre, la bande — « 
apparaît très nettement avec une forte intensité. 
Les bandes de NH ou de ND sont également intenses. 

Nous avons pu ainsi observer pour la première fois 
les spectres de bandes suivantes : 


19 Une partie de la bande — « de l’ammoniac; 

0 La bande — « de l’ammoniac lourd; 

3° La bande (0,0) du système 11 æ1E de ND; 

4° Les bandes (o,1) et (1,0) du système UI—1A 
de ND, dont seule la bande (0,0) avait été étudiée 
auparavant ; 

59 Le système fll->%2 de ND dont nous avons 
trouvé les bandes (0,0) et (1,1). 

Nous avons étudié : 

a. La bande — « de NH, et de ND;, dans l’espoir 
de pouvoir résoudre le problème de son origine; 

b. La transition ‘I +'A des radicaux NH et ND 
dont certains aspects n'avaient pu être éclaircis 
auparavant [8], [9]. 


3. La bande —x de l’ammoniac. — La 
bande — « de l’ammoniac a été observée par Rim- 
mer [10] en 1923 qui à mesuré environ 300 raies dans 
le visible. Fowler et Badami-[11] ont également 
trouvé ce spectre et, en travaillant à faible dispersion 
spectrale, ils ont distingué quelques têtes de bandes 
apparentes. 

Plus récemment, Wolfhard et Parier [12] ont 
observé cette bande dans une flamme donnée par la 
combustion de NH, dans l'oxygène à la pression 
atmosphérique. 

Notre spectre de la bande — «x de l’ammoniac 
s'étend de 4200 À environ jusqu’à la limite de 
sensibilité des plaques photographiques employées, 
vers 6 400 À. Remarquons que Gaydon a observé ce 
spectre jusqu’à 8 300 À [13]. Nous avons mesuré 
350 raies de cette bande, dont 160 n’avaient pas encore 
été signalées [4]. Pour les 190 raies déjà connues, 
nos résultats sont en général en bon accord avec ceux 
de Rimmer [10]. IL faut noter que nous n’avons pas 
trouvé la bande diffuse, dont les maxima d'intensité 
se situent vers 5 635 et 5 670 À, et que Schuster [14] 
avait observée et attribuée à la molécule NH. 
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Rimmer [10] avait également observé cette derni À 
bande, mais on n’en trouve nulle autre mention ailleurs 
Ajoutons enfin que nos résultats semblent confirmer 
les observations de Fowler et Badami [11], qui ont « 
constaté l’existence de têtes de bandes apparentes 
vers 6.302,01 61042, 5 807, 51713,05 575, 15430 NO 00 
et 5 265 À. Toutefois les deux premières sont absentes « 
dans notre spectre. 


4. La bande — « de l’ammoniac lourd. — Le 
spectre d'émission de la bande — « de l’ammoniac « 
lourd s’étend sur le même domaine spectral que 14 
bande correspondante de l’ammoniac. Les bandes — 4. ; 
des deux corps isotopiques ne comportent aucune 
partie commune, l’une étant due à un composé deu- 
téré et l’autre à un composé hydrogéné. Mlie Chauvin 
a mesuré environ 400 raies de la bande — « de ND, 
entre 4200 et 6 400 À (?). Certaines de ces raies. 
paraissent se grouper en bandes de vibration d’appa- M 
rence analogue et qui semblent toutes dégradées” 
vers le rouge, notamment vers 4 180, 4 485, 4 640, « 
5 065, 5 205 et 5 930 À. ‘à 

Nous avons essayé d'analyser les bandes qui se 
trouvent vers 4 485 et 5 205 À. La bande 4 485 a été 
identifiée comme la bande (0,0) de la transition c'1->b!> 
du radical ND [3], [4] (). L'analyse du groupe de 
raies, situé vers 5 205 À, nous 4 semblé d’abord indiquer 
que cette bande était attribuable, elle aussi, à une” 
transition 112 du radical ND. C’est ce que nous 
avons affirmé dans une première publication [8]. 
Mais une analyse ultérieure nous a amenés à attribuer 
ce groupement de raies, non pas au radical ND, mais « 
au radical ND.. 4 

La présence d’une bande au moins du radical ND 
dans la région 4 200-6 400 À suggère qu’une partie de 
la bande — «x de ND, peut être constituée d’un cer 
tain nombre de bandes superposées de ce radical. 
La bande — « de NH, serait d’une structure analogue. 
La suite de nos expériences a été entreprise dans le 
but de voir dans quelle mesure cette hypothèse est 
correcte. 


5. L'origine de la bande —« — On admet 
généralement [12], [15] que la dissociation de l’ammo=" 
niac à comme stade initial : 


NH + NH +H; 


les radicaux NH étant formés au stade postérieur 
NH: + NH +H. 


On voit que la bande — x pourrait être identifiée - 
avec les espèces moléculaires NH,, NH, ou NH. 
(Nous écartons ici la possibilité, d’ailleurs faible, de 
l'identification avec des espèces moléculaires transi= 


(?) Voir [4] pour la liste des raies mesurées des bandes — an 
de NH, et ND. 

() Une erreur de calcul s'étant glissée dans le tableau IE 
de [3], il est nécessaire de corriger ce dernier comme suit : 


1018.10 x/cme au lieu de 3,30.10 ‘’g/cm® 
047 au lieu de 1,095 À, “4 
(NH) =x,125 À au lieu de 1,137 À, 
7 (NH) = 1,045 À au lieu de 1,102 À. 


sue 


_toires telles que N,H, N,H,, … 
- formées lors de réactions secondaires dans la décharge.) 


qui pourraient être 


Depuis nos premières publications sur la bande — « 
de NH; et de ND,, Herzberg et Ramsay [16] ont étudié 


- le spectre d'absorption des produits de décomposition 
. de l'ammoniac, celui-ci étant dissocié par la méthode 


de photolyse par étincelle développée par Porter [17]. 


… Ces auteurs ont reporté l’observation de 5o raies 


d'absorption dans la région 5 700 à 6900 À, 


raies 
identiques aux raies d'émission de la bande —« de 
la flamme NH,—O,. En conclusion de leur travail, 


- Herzhberg et Ramsay attribuèrent la bande — « au 


radical NH, pour la raison que les spectres d’absorp- 
tion du radical NH et de la molécule NH, sont connus 
ét se trouvent dans d’autres domaines spectraux. 
Cette conclusion, cependant, n'apparaît pas comme 
tout à fait sûre. On peut objecter, en effet, à Herzberg 
et Ramsay que leurs observations ne sont nullement 


_ en contradiction avec l’hypothèse, que nous avons 


faite autrefois, et qui attribuait une partie de la 
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bande — œ au Fadieat. NH, car l'identification de leur 
spectre d'absorption n’est faite que pour une cinquan- 
taine de raies, limitées au domaine spectral 5 700-6900 À, 
tandis qu’en émission la bande — « est beaucoup 
plus riche en raies et s’étend sur un bien plus large 
domaine spectral. 

L'étude du spectre d’explosion de l’acide azothy- 
drique N,H, que nous avions commencée pour com- 
pléter notre travail nous semble permettre aujourd’hui 
de décider entre ces deux hypothèses. En effet, ce 
corps comprend les mêmes atomes que l’ammoniac, 
mais en proportions différentes. Le radical NH est 
sûrement un des produits de décomposition de ce 
corps très instable. Or, même en cas de formation 
de NE, la proportion relative des radicaux NH et NH, 
ainsi que leurs conditions de production et d’excitation 
doivent être tout autres que dans le cas de l’ammo- 
niac. Si donc la bande — « contient certaines raies 
dues à NH et certaines provenant de NH, on doit 
s'attendre à trouver une différence entre les intensités 


NH: 


décharge 


NaH: 


explosion 


NH3-0; 


flamme 


FIST 


a. La décharge dans l’ammoniac; b. L’explosion de l’acide azothydrique; 


relatives, voire des différences plus profondes entre 
les spectres de la bande — « de N,H et de NH. 

Le spectre d’explosion de l'acide azothydrique 
sazeux, ainsi que le spectre de la flamme ammoniac- 


oxygène, ont été obtenus avec le même spectrographe : 


qui nous avait servi pour celui de la décharge dans 
l’ammoniac (4). 
Voici les résultats provisoires de ce travail. Bien que 


- nous ayions l’intention de reprendre des expériences 


avec un spectrographe plus dispersif, nous pensons 
que les faits déjà acquis suffisent pour aboutir à une 
conclusion nette. 

Dans la figure 1 sont reproduits les spectres (dans le 
visible) de l'explosion de NH, de la flamme NH; —0O, 
et celui de notre tube à décharge dans l’ammoniac 
sous pression de 5 mm de Hg. Nous ne donnons que 
la région 5 400-6 400 À, où les intensités sont maxima. 

Les trois spectres se ressemblent beaucoup : on y 
observe toujours la bande — x, les mêmes raies y 
apparaissent. 

La répartition des intensités parmi ces raies est 
identique dans les deux premiers spectres. Si les 
intensités sont un peu différentes dans le spectre 
de décharges, ces différences ne nous paraissent pas 
significatives et semblent être dues d’abord à la 
difficulté d’opérer, dans les trois cas, avec des temps 


(*) Pour les détails expérimentaux de l’obtention du spectre 
d’explosion de l'acide azothydrique, voir [18], [19]. 


— Spectres d'émission. 


c. La flamme ammoniac-oxygène. 


de pose équivalents et peut-être aussi à des différences 
de températures « effectives ». 

D'autre part, les bandes de l’azote ou de l’azote 
ionisé manquent entièrement dans les trois spectres. 

Dans l’ultraviolet on observe, dans les trois cas, 
des spectres de bandes des transitions 1I1->'A 
et SI 32 du radical NH. Il est important de noter 
que, dans le spectre d’explosion de l’acide azothydrique, 
on trouve plusieurs bandes de ce dernier système [18], 
[19], tandis que dans la flamme NH, — O, et la décharge 
dans l’ammoniac, il n’est représenté que par les 
bandes (0,0) et (1,1). 

L'aspect presque identique des bandes — « dans 
les trois spectres nous conduit à conclure que la 
bande — «x de l’ammoniac est due à une seule 
espèce moléculaire. Ce résultat, joint aux observa- 
tions de Herzberg et Ramsay sur une partie de 
cette bande en absorption, montre que la bande — « 
tout entière est due au radical NH... 

Le fait que Herzberg et Ramsay n’ont observé 
qu’une partie de cette bande est dû, sans doute, à la 
différence entre les mécanismes et les conditions 
d'absorption et d'émission. Notons cependant que les 
limites du spectre d'émission devraient, en principe, 
se trouver vers des longueurs d’onde plus grandes 
que les limites correspondantes du spectre d'absorption. 
Or, nous observons, au contraire, que la limite du 
côté violet se trouve, pour l'émission, vers une longueur 
d’onde plus courte que pour l’absorption. Nous pen- 
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sons que l'explication de ce fait se trouve dans la 
différence entre les intensités globales en absorption 
et en émission. Remarquons, à ce propos, que la région 
la plus intense du spectre d'émission est justement 
celle où Herzberg et Ramsay ont observé le spectre 
d’absorption, ce qui soutient notre point de vue. 


6. La bande — « de l’ammoniac lourd. — Par 
analogie, la bande — « de ND, doit être attribuée 
au radical ND,. Nous sommes obligés d'abandonner 
notre interprétation primitive qui attribuait au radi- 
cal ND la « bande » qui se trouve vers 5 205 À. Ce 
groupement de raies, comme ceux qui ont été signa- 
lés plus haut, appartient au radical ND,. Seule la 
bande faible vers 4 485 À doit être définitivement 
attribuée à ND : comme le montre son analyse, elle est 
due à la transition ‘I 1E (0, o) de ce radical. 


7. La transition électronique correspondante 
à la bande — « de NH, — De nos résultats expé- 


rimentaux, nous allons déduire quelques propriétés 
géométriques et électroniques du radical NH, qui 
nous donneront une interprétation plausible de la 
bande — «. 


2B5=7 2A; 
permise 2A, Y | | 
intérdite 2B» if 
U 
permise 
Ÿ 2B, ÿ BY Y 
(a) (b) (e) 
N N N 
ne Pa À 
HOT ORNE H H 


Fig. 2. — Les états électroniques du radical NH.. 


Du point de vue théorique [1], [20], les états élec- : 


troniqués les plus bas du radical NH, seraient les 
états doublets ?B;, ?A, et ?B,. La séparation énergétique 
de ces états n’est pas connue, mais fort probablement 
ne dépasse pas 4eV. On peut conclure de la confi- 
guration électronique de la molécule NH,, que celle-ci 
est très probablement une molécule triatomique 
non linéaire. 

Deux cas extrêmes peuvent être envisagés selon 
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que l’angle de valence K X est grand ou petit [1]. 

Si l’angle de valence est grand, le niveau ?A;, se 
trouve à peu près au milieu entre ceux de l’état BB; 
et de l’état fondamental ?B, (fig. 20). \ 

A mesure que l’angle de valence diminue, les deux" 
états excités s’approchent l’un de l’autre (cas inter 
médiaire, fig. 2 b) pour s’inverser enfin quand cét 
angle devient assez petit (fig. 2 c). Dans ce dernier 
cas, c’est l’état ?B, qui se trouve entre les états 2A; 
et ?B,, mais avec une distance assez faible entre Ies. 
deux QE EXCIDÉS PAM 


Notons que les transitions ?B,-?A, et ?A, >?B,u 
sont permises; tandis que la transition entre les deux J 
états B est interdite par les règles de sélection. | 

Si l’angle de valence est grand, les deux transitions" 
permises sont du même ordre de-grandeur énergétique 
et, dans ce cas, la bande — « en émission peut résulter 
de ces deux transitions. Dans cette éventualité, on. 
observerait des variations d’intensité relative à l’inté=" 
rieur de la bande — «, selon les conditions expéri- 
mentales, car les nombres relatifs de molécules, dans 
les deux états excités, doivent dépendre des conditions 
de production et d’excitation du radical NH,. Cet” 
argument est analogue à celui qui nous a servi plus 
haut pour discuter le rôle des deux espèces molé= 
culaires NH et NH, dans la bande — &. 

Or, nous n’avons observé aucune différence notable 
des intensités relatives à l’intérieur de la bande — M 
dans les diverses conditions expérimentales que nous M 
avons employées. Cette observation nous amène 
à la conclusion que les états ?A, et ?B, sont très rap=« 
prochés (5). Notons que dans ce cas, la transition 
entre ces deux états excités serait de très faible 
énergie et se placerait dans l’infrarouge, voire dans la 
région des hyperfréquences. Nous espérons pouvoir M 
étendre l’étude des trois spectres à l’infrarouge photo-, 
graphique. 

Nos résultats conduisent donc à admettre que, | : 
dans le radical NH, l'angle de valence est relativement 
petit et que la bande — « de l’ammoniac est attri- 
buable à la transition *A,—?B, du radical NH. 


5) L’invariabilité des intensités relatives dans la bande — 4" 
nousfait également écarter la possibilité que la partie du spectre - 
d’émission, qui se trouve dans un domaine de longueurs d'onde 
plus courtes que celles de l’absorption, pourrait être due à 
la transition ?B,->2A1, 
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SPECTRES DE QUELQUES MOLÉCULES SIMPLES DANS L’'INFRAROUGE LOINTAIN 


Par ARMAND. HADNI, 
Laboratoire de Recherches physiques, Sorbonne, Paris (France). 


_ La spectrométrie dans l’infrarouge lointain, long- 
Itemps considérée comme extrêmement difficile, est 
maintenant d’un usage un peu plus aisé. Le grand 
progrès est sans doute la mise en service d’amplifi- 
cateurs basse fréquence qui, non seulement permettent 
emploi d’enregistreurs à plume à la place des galva- 
nomètres moins pratiques, mais surtout ne laissent 
passer que le courant électrique alternatif produit 
dans la thermopile par le seul rayonnement infrarouge 
modulé qui nous intéresse. La dérive, due à de lentes 


variations de température entre les deux soudures . 


du thermocouple, et une partie importante de la 
lumière parasite, sont ainsi éliminées. 

Sur ce principe, nous avons construit un spectro- 
mètre enregistreur à réseau, qui permet de couvrir 
le domaine 18-60 y, en travaillant, suivant la région, 


ans les spectres du premier ou du deuxième ordre [1]. 


CH, 1 15cm 


Fig. r. 


Rien 2: 


Les spectres de gaz et de vapeurs que nous présen- 
tons ici sont les premiers obtenus et ne peuvent 
évidemment suffire pour juger déjà complètement de 
l'appareil. Ils montrent néanmoins que la résolution 
atteint et parfois dépasse 1 em ? (CH,OH) et que la 
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lumière analysée est assez pure pour redonner des 
spectres déjà connus [2] : CHI (fig. 1), SO, (fig. 2), 
CH;OH (fig. 3, la courbe supérieure seulement, les 
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CH; OH 70 cm 


f=15mm ordre 


Ê AE 

= J à dE 
: 5 mu € CET sou eu à 
Fig. 3. — En haut, à droite du premier enregistrement, 


lire f — 0,80 mm. 


deux autres de 26 à 43 y étant inédites à notre connais- 
sance; elles montrent que cette absorption de CH,;OH, 
ininterrompue sur plus de 20 y, présente un maximum 
à 285,4 cm !; c’est sans doute là qu’il faudrait situer 
l’oscillation de torsion du groupement OH, en assez 
bon accord avec un spectre non publié de J. R. Lawson 
et H. M. Randall, qui la placerait vers 270 cm 1). 
Le spectre de NH, et celui de CS,, que nous donnons 
ci-dessous ont pu être partiellement interprétés : 


Spectre de CS, (fig. 4). — 1° La bande comporte 
trois branches, P, Q, R, caractéristiques de la vibra- 
tion de déformation de la molécule, considérée comme 
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linéaire. La branche Q est localisée avec précision 
à 395,8 cm 1. 

20 Il restait à situer exactement les sommets des 
branches P et R et à interpréter, d’une part la large 
bande à 382,5 cm-1et, d’autre part, les petites bandes 
aiguës qui viennent se surimposer sur l’enveloppe 
de la bande fondamentale. 

Pour celles-ci, nous avons supposé qu'il s'agissait 
de branches Q, provenant de transitions subsidiaires 
partant de niveaux vibrationnels déjà excités : 

V, = 1 (vibration de valence symétrique dont la 
fondamentale est située à 656,5 cm1); 

V, = 19, 11, 90, ot (vibration de déformation dont 
nous venons de localiser la fondamentale à 395,8 cm1). 


Cette hypothèse semble vraisemblable pour plu- 
sieurs raisons que nous donnerons brièvement [1] : 


a. Ces niveaux initiaux bien qu’excités, sont encore 
assez bas pour avoir une population importante de 
molécules à la température ambiante; 

b. La bande de déformation de CO, vers 667,3 cmt, 
molécule elle aussi linéaire et symétrique, est formée 
par la superposition de transitions partant de l’état 
fondamental et d’état excités; 

c. Au point de vue quantitatif, l'hypothèse est assez 
bien vérifiée : 


Branche Q 
État État es ne 
initial. final. (cms): (em). 
000 OTLOMPMMENEE 396,7 39,8 
o110 0200-17 20e 399,3 À 3 
1020 TILOR se 400 | 99:7 
0220 03 VO MEET 405,6 406,5 
0220 OJLO TEE, - 389,7 
o110 022 0 EEE 41552 415,1 


d. Cette hypothèse conduit à une largeur du doublet: 
A = 13,5 cm-1, satisfaisante. 

e. La large bande 382,5 cmt s’interprète comme 
une branche P, dont la branche Q est signalée sur le 
tableau à 389,7 cm 1. 


Spectre de NH,. — Le spectre de rotation pure 
de l’ammoniac a d’abord été étudié avec un spec- 
trographe Perkin, équipé d’un prisme en bromo- 
iodure de thallium. Nous avons obtenu cinq larges 
« raies », situées vers 274, 292, 312, 334 et 356 cm1. 
Elles correspondent à des transitions AJ= +1 


conduisant respectivement aux niveaux J"—14, intérêt à refaire cette étude avec une résolution 
PONT Ton, encore meilleure. f 
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Notre spectrographe à réseau nous a permis 
mettre en évidence leur structure fine. Pour 1 
« raies » J'—14 et J'—15, déjà étudiées, no 
retrouvons sensiblement les résultats de Randall 
et un assez bon accord avec la théorie développée 
par Dennison [3]. Il était donc intéressant d'appliquer 
ces mêmes calculs aux « raies » J!=—16, 17, 18, Qui 
n’avaient pas encore été résolues. ) 

Je rappelle que cette structure fine a deux causes : 

19 L'effet dit « de tunnel », qui donne deux compo= À 
santes « et 8 distantes de 1,32 cm-t; 14 

20 La force centrifuge, ue décompose chacune 
en J'« «raies » : - 


= Sr 0 FOIS 0,00279JK?. 


K = 0,1, 2, … (J— 1), quantifie le moment ciné-. 
tique suivant l’axe de symétrie ternaire de la moléeule: 
Par suite : EE 
a. Si J est petit, on a deux paquets distincts de“ 
« raies » formant les composantes x et B de la raie 
de rotation; 
b. Si J est grand, les deux groupes s'étendent et 
finissent par chevaucher. Ils forment alors une seule 
bande compacte que le spectromètre à prisme ne peut 
analyser. 


Nous avons calculé la position et l'intensité des 1 
2.J]— 1 x raies » élémentaires des bandes J” — 16, 17, 18. 
Puis nous avons calculé le centre de gravité des raies 
trop voisines pour n'être certainement pas séparées” 
par l’appareil. s 

Je donne ci-contre les résultats obtenus pour la 
rate Jr 


se ee 523,6 CTP) 
CR) TU 
ie 329,5 (AF) 
su É 332,5 (AF) 
Re 
ns | 780 


L'accord est assez satisfaisant, mais on aurait 
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SPECTRES ÉLECTRONIQUES DE GROUPES DIATOMIQUES A LIAISONS MULTIPLES 


Pate ST ETABOURY, 


Faculté des Sciences de Poitiers (France), 


Les molécules comportant des groupes diatomiques 
à liaisons multiples présentent, dans l’ultraviolet, 
| une bande d’absorption caractéristique. L’étude 
détaillée de cette bande renseigne sur la structure 
du groupe à l’état fondamental et à l’état excité. 
Lorsque les groupes diatomiques responsables sont 
libres à l’une de leurs extrémités, comme c’est le cas 
du carbonyle, du thiocarbonyle, du groupement 
nitrile, etc., l'interprétation de la bande d’absorption 
peut être donnée simplement en considérant les 
groupements comme des molécules diatomiques libres. 
Les paramètres de structure de ces molécules diato- 
miques équivalentes sont sous la dépendance de 
l'édifice moléculaire servant de support. 

Une telle étude peut être poursuivie sur la bande 
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continue de la phase liquide par l’analyse de la forme 
de son enveloppe. Celle-ci peut être restituée aisément, 
si l’on connaît les courbes de Morse de l’état fonda- 
mental et: de l’état excité du carbonyle. Le spectre 
d'absorption étant continu, il n’y a pas lieu d’envi- 
sager de niveaux discrets et tous les points des deux 

_ paraboles sont utilisables. La répartition thermique 
de Boltzmann conditionne l'intensité d’absorption, 
la probabilité de transition étant constante par 
ailleurs. 

Inversement à partir de la courbe d’absorption 
expérimentale obtenue sur un intervalle étendu 
des log €, il est possible de construire la courbe de 
Morse de l’état excité. On connaît, en effet, la courbe 
de Morse de l’état fondamental, qui est réduite à une 
parabole dont l’ouverture est donnée par la fréquence 
Raman ou infrarouge du carbonyle. Cette construc- 


tion fournit une nouvelle parabole dont l’ouverture 
est plus grande que celle de la précédente. Cela traduit 
un relâchement de la liaison carbone-oxygène, qui, 
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de double dans l’état normal, est devenue sensiblement 
simple dans l’état excité (F. J. Taboury [1]). 

Il est intéressant de rechercher, dans le spectre 
log, € 
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continu du liquide, la trace des niveaux de vibration, 
qui sont parfaitement observables en phase gazeuse. 
Pour cela, il y a lieu de considérer successivement 
trois régions de la bande d’absorption. 
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a. Sommet de la bande d'absorption. — Celui-ci Le coefficient de force de la liaison C—O excitée … 


s'obtient avec de faibles épaisseurs de liquide pur, 
quelques microns. Il représente exclusivement des 
transitions partant du niveau de vibration o et abou- 
tissant à divers niveaux de vibration de l’état excité. 
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Aussi la parabole inférieure doit être tronquée vers 
le bas, comme le prévoit la théorie. Les multiples 
ondulations, que l’on observe souvent sur le sommet 
des courbes d’absorption, ne sont que la manifestation 
de la présence des niveaux de vibration de l’état excité, 
qui cadrent très exactement avec la construction 
citée plus haut. Il est possible de préciser sans ambi- 
guité les nombres quantiques de vibrations en cause. 
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ressort bien avec une valeur compatible avec une 
liaison simple. \ 


b. Partie moyenne de la bande d'absorption. 
— Cette partie moyenne ne comporte pratiquement 
pas de trace de quantification. Elle correspond à des- 
situations énergétiques de l’état fondamental, com- 
prises entre les niveaux de vibration o et 1. On obtient 
cette partie moyenne avec des épaisseurs de liquide 
pur de l’ordre du décimètre. 


c. Partie basse de la courbe d'absorption. — 
La partie basse de Ia courbe d'absorption ne peut 
être déterminée qu'avec des épaisseurs de liquide 
pur considérables, de l’ordre de 1m, les mesures 
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dans ces conditions ont été rarement entreprises, 
si ce n’est par V. Henri [2] en 1913 sur l’acétone. 
Nous avons repris ces mesures et confirmé les résul- 
tats. Mlle M. Lestrade [3] a systématiquement pour- 
suivi des recherches dans cette voie. Ses résultats 
prouvent que l’on enregistre une bande auxiliaire, 
qui s’explique aisément par une transition partant du 
premier niveau de vibration de l’état normal. 

En définitive, l'hypothèse de travail, qui consiste 
à admettre la probabilité de transition constante, 
n’est qu’une première approximation suffisante pour 
la mise en place de la parabole supérieure. On observe « 
des variations locales de la probabilité de transition, - 
lorsque des niveaux normaux sont en cause, et surtout 
lorsque l’on peut associer un niveau normal de l’état 
inférieur à un niveau normal de l’état supérieur. 

Il est important de noter qu’un diagramme complet 
doit être déterminé par des mesures homogènes 
effectuées sur le liquide pur. On ne peut associer des … 
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sur des solutions, en raison des déplacements de fré- 
quences observées. Un contrôle de l’ensemble des 
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propositions précédentes peut être obtenu par l’étude 
du gaz. C’est le travail que M. Thouvenin [4] s’est 
proposé d’effectuer. 
La bibliographie montre que des mesures ont déjà 
été effectuées dans ce sens, par exemple sur l’aldéhyde 
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benzoïque par Almasy [5], dans d’excellentes condi- 
tions. La vapeur était obtenue par injection de quan- 
tités connues de matières dans une cellule vide d’air. 
Le spectre a été dépouillé et les niveaux énergétiques 
répartis entre l’état fondamental et l’état excité. 
Aucune attribution de mode de vibration n’avait 
été faite pour ce dernier état. 

M. Thouvenin a obtenu, avec la vapeur de la cyclo- 
pentanone, des résultats en très bon accord avec ceux 
qui ont été obtenus avec la phase liquide. La confron- 
tation avec ces derniers, et l'emploi du diagramme 
de Morse déjà décrit, a permis un dépouillement 
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Les courbes III et IV sont décalées dans le sens des ordon- 


nées. 


complet du spectre. La plupart des fréquences propres 
ont pu être attribuées à des modes de vibration déter- 
minés et les nombres quantiques de vibrations appré- 
ciés sans ambiguïté. 

Un phénomène de prédissociation a été observé 
avec la cyclopentanone, comme avec l’aldéhyde 
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benzoïque. Un certain nombre de niveaux de vibra- 
tion de l’état excité sont diffus. Un accroissement 


— de la température déplace un peu la limite apparente 
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de prédissociation. La dissociation responsable de: 


cet effet semble être de nature photochimique comme 
le montrent des recherches très complètes effectuées 
par ailleurs : Le carbonyle étant libéré sous forme 
d’oxyde de carbone, à la suite d’une double ou triple 
rupture de la chaîne support (Forster, Skrabal, 
Wagner [6], Benson et Kistiakowsky [7]). 

En conclusion, l'hypothèse simplificatrice, qui 
consiste à considérer dans une molécule complexe, 
un groupe diatomique externe, c’est-à-dire libre à 
l’une de ses extrémités, comme une molécule diato- 
mique, permet l'interprétation détaillée des spectres 
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ultraviolets comme elle a permis celle des spectres 
de vibration en diffusion et en absorption. La consé- 
quence la plus importante de cette manière de voir 
réside dans le fait que les paramètres structuraux 
de cette pseudo-molécule diatomique sont sous la. 
dépendance du reste de la molécule. Les spectres 
d'absorption ultraviolets peuvent donc servir mainte- . 
nant à l’étude quantitative des phénomènes d’induc- 
tion intramoléculaire, car ce qui vient d’être dit du 
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carbonyle peut être répété de tout groupement» 
diatomique externe à liaison multiple et vraisembla= 
blement de groupements diatomiques internes. 
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SPECTRES ÉLECTRONIQUES DE L'OXYDE AZOTEUX ET DE L'OXYDE AZOTIQUE 
SOUS DIFFÉRENTS ÉTATS 


Par Mne J. GRANIER-MAYENCE, MM. J. ROMAND et S. ROBIN, 
Laboratoire de Physique-Enseignement, Sorbonne, Paris (France). 


_ Les spectres d’absorption de l’oxyde azoteux et de 
l’oxyde azotique à l’état vapeur dans l’ultraviolet 
ont déjà été étudiés [1] et il nous a paru utile de com- 
pléter les données actuelles par une étude analogue 
faite à l’état condensé. On doit s’attendre à des 
résultats intéressants dans le cas de l’oxyde azotique 
qui s’associe à basse température. 


10 On sait que le spectre d’absorption de l’oxyde 
azoteux gazeux dans l’ultraviolet lointain se compose 


de plusieurs bandes [2] et que, dans la région spec- 


trale comprise entre 2 300 et 1 400 À, se trouvent 


deux bandes [3] : la bande B quiest continue et dont le . 


maximum est à 1 830 Â à la température ordinaire, 
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Fig. 1. — Spectre d’absorption de N,0 gazeux. 


la bande C qui est résoluble en neuf bandes de vibra- 
tion (fig. 1). 

Nous avons d’abord étudié l'effet de la température 
sur la bande B entre 183 et 5730 K, et nous avons 
observé un déplacement du maximum vers les grandes 
fréquences avec diminution de l’absorption quand la 
température décroît [4] (fig. 2). Cet effet peut être 
attribué à la variation de la population sur les difré- 
rents niveaux de l’état de base; cependant, dans le 
cas de N,O, molécule triatomique et linéaire, la disso- 
ciation se faisant selon toute probabilité en N, et O, 
la fréquence 0 correspondante (1285 cmt) est 

< 
trop élevée pour rendre compte d’un tel effet de 
température et l’on doit faire intervenir la fréquence 
Un calcul approché, 


que nous avons entrepris, ne donnant pas de bon 
résultat, il semble nécessaire de faire un calcul complet 
au moyen des surfaces d’énergie potentielle [5]. 
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Fig. 2. — Influence de la température 
sur le spectre d’absorption de N,O gazeux, 
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Fig. 3. — Spectre d’absorption de N,0 solide. 


Dans le spectre du solide [6] (/ig. 3), nous obser- 
vons, entre 2400 et 1600 À, une bande d’apparence 
continue, analogue en forme et en position à la bande B 
du gaz. Son maximum, situé à 1780 À, est déplacé 
d'environ 30 À (r000 cm!) vers les courtes longueurs 
d’onde par rapport à celui du gaz supposé à la même 
température (la position de ce dernier étant calculée 
par extrapolation de la variation en fonction de la 
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température exposée précédemment). D’autre part, 
nous n’avons pas observé d'effet de température 
sur le solide entre 20 et 60° K. 

En règle générale, les fréquences de vibration sont 
peu modifiées par le passage de l’état gazeux à l’état 
condensé; ainsi les fréquences Raman de N,0 liquide 
sont sensiblement les mêmes que pour le gaz [7]. Les 
fréquences de vibration dans le cristal (du moins 
pour un cristal non polaire) ne sont pas très différentes 
de celles correspondant à l’état gazeux. Donc on 
peut en déduire que l’état de base est peu modifié 

_et par conséquent le déplacement du maximum et la 
déformation (faible élargissement) de la bande B 
sont probablement dus à une modification de l’état 
excité. Remarquons que le spectre d’absorption du 
liquide [8] est identique à celui du gaz à la même tempé- 
rature de 183°K jusqu’à 2 100 À (limite des mesures 
sur le liquide). 

D'autre part, dans la région comprise entre 2 000 
et 2 {oo À, l’absorption est beaucoup moins repro- 
ductible que dans l’ensemble de la bande, et semble 
trop intense. Par irradiation nous avons noté à 20° K 
une augmentation assez forte dans cette région avec 
même, sur certains spectres, apparition d’un deuxième 
maximum vers 2120. Nous pensons que cette 
deuxième bande n’appartient pas au spectre de N,0 
et qu’elle pourrait être due à un produit de disso- 
ciation photochimique. L’oxygène solide n’absorbant 
que peu dans cette région (travaux non encore publiés), 
l'azote solide étant probablement transparent, ce 
produit ne peut être qu’un oxyde de l’azote et parmi 
ceux-ci NO semble le plus probable, car il présente, 
comme nous le verrons plus loin, une bande très 
intense dans cette région (maximum à 2 100Â). Le 
processus primaire de décomposition photochimique 
de N,0 généralement admis est le suivant : 


Ne°O — N:+ 0 — 89,5 ke, l 


(El) 
DÉCOR Os y 


58,2 ke: 
Mais la réaction suivante doit aussi exister comme 
processus secondaire 


ON: 0: NO 352 ke: (2) 

Dans nos expériences sur N,0O gazeux, nous n’avons 
jamais observé de trace de NO, mais nous pouvons 
seulement en conclure que s’il s’en forme, la quantité 
formée est trop faible pour être mise en évidence 
dans les conditions où nous opérons.' 

La comparaison des coefficients d’absorption de 
l’'oxyde azotique à l’état solide (bande de 2 r100À) 
et à l’état gazeux (bandes y et à) est difficile à cause 
du manque de données suffisamment précises sur 
l'épaisseur des couches. Il est possible (dans l’hypo- 
thèse où cette bande à 2 120 À est bien due à l’oxyde 
azotique) que la proportion d'oxyde azotique résul- 
tant de l’équation (2) soit plus grande à l’état solide. 

20 Le spectre de l’oxyde azotique gazeux [1], [9] se 
compose dans l’ultraviolet de divérs systèmes de 
bandes électroniques; on connaît, entre 2 400 
et 1400 À, les systèmes f, y, à, «. En dehors de ces 
bandes, une faible absorption continue a été obser- 
vée [1], [10], [11], dont l'intensité augmente lorsque 
la température diminue; on n’a malheureusement 
pas le maximum de cette bande car sur le gaz les 
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bandes électroniques sont très intenses et perturbent. 
la bande continue. On sait que, dans le liquide, on. 
observe également une absorption continue intense 
avec un minimum à 4 600 À, mais qui croît rapide-” 
ment ensuite dans l’ultraviolet [12]. On pense que 
cette absorption continue est due à une polyméri-" 
sation en molécules N,0,, le taux de polymérisation 
étant variable avec la température. Cette polymé- 
risation a d’ailleurs depuis longtemps été suggérée 
à la suite d’expériences non spectroscopiques (cha- 
leur spécifique, pouvoir rotatoire magnétique, biré- 
fringence magnétique). ‘ 

Le spectre de l’oxyde azotique solide (fig. 4) a été 
étudié à 200K entre 1600 et 2 400 À [13]. Il se compose 
d’une unique bande continue, dont nous avons observé 
le maximum à 2 100 À environ. On n’observe aucune 
trace des divers systèmes de bandes électroniques 
du gaz. Cette bande continue est très intense, mais. 


0,60 
d 
0,40 
0,20 —_— h, 
2500 2000 1500 


Fig. 4. — Spectre d'absorption de NO solide. 


{ 


le calcul des coefficients d’absorption basé sur l’épais= 
seur approximative des couches (de l’ordre de 1004) 
montre que les bandes des systèmes y et à, si elles. 
existaient à l’état solide avec la même intensité qu'à 
l’état gazeux, devraient encore être observables 
dans ces conditions, en dehors de la région du maxi- 
mum. À 

L'énergie de dissociation de la molécule NO étant 
de 5,2y eV au moins, la bande observée qui s'étend 
au delà de > 500 À ne peut être due à une transition 
entre l’état fondamental et un des états excités 
connus de la molécule NO. On peut donc supposer 
que l’association conduit à l’existence de nouveaux" 
niveaux appartenant à la molécule N,0,;. Nous 
verrons plus loin que, dans le cas de l’oxyde azotique 
comprimé par un gaz étranger, il n’apparaît pas de 
bande nouvelle ; en conséquence les deux molécules NO 
de N,0, doivent être excitées à la fois. Nous pensons 
donc que l’on peut considérer cette bande comme 
étant due à une transition entre l’état fondamental 
de N,0, et un état excité, dont l’énergie de disso 
ciation serait celle de la molécule N,0,-> 2N0; 
soit de l’ordre de 0,15 eV. 

Dans le cas de NO comprimé pur, des auteurs [14] 
avaient déjà observé sa décomposition d’autant plus 
rapide que la pression initiale est plus élevée, et avaient 
indiqué la formation d’oxydes de l’azote : nous avons 


essayé de caractériser spectroscopiquement les pro- 
duits obtenus. Notons tout d’abord que, lorsqu'on 
comprime NO avec des gaz étrangers transparents 
tels que A ou N,, on observe, dans l’ultraviolet moyen, 
un déplacement et une déformation des bandes y 
analogues aux perturbations déjà trouvées dans 
d’autres cas : raies de résonance des métaux alcalins, 
dont nous ne parlerons pas ici [15]. Nous n’avons 
pas observé, entre les molécules NO et celles d’argon 
ou d’azote, d'interactions conduisant à des bandes 
nouvelles comme celles observées dans le cas de 
l'oxygène [16]. Lorsque NO est comprimé pur 
vers 800 atm, il prend une teinte vert foncé et l’on 
observe un minimum d’absorption très marqué 
vers 5 300 À ; ensuite la pression décroît, le gaz se 
décompose avec formation d’un liquide bleu et le 


minimum d'absorption se déplace vers les courtes 


longueurs d’onde; lorsque la pression est stabilisée 
(vers 100 atm) le minimum est à 4 950 À. Parmi 
les produits susceptibles de se former : N,, N,0, 
NO:, N,0;, seul l’anhydride azoteux peut être res- 
ponsable des minima d’absorption observés; ceux-ci 
peuvent toutefois être modifiés par l'absorption 
propre du peroxyde. 

De l’ensemble de ces résultats, nous remarquerons 
le comportement essentiellement différent de la 
molécule NO, lorsqu'elle est comprimée ou conden- 
sée : dans un cas, on a association de la molécule et, 
dans l’autre cas, décomposition. 

On sait que l’on a proposé pour NO une structure 
de résonance [17] : 

NO; 
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cette structure est très stable et la molécule ne 
s’associe pas à la température ordinaire; la pression 
augmentant la probabilité des chocs favorise seu- 
lement la décomposition avec diminution de volume. 
Mais à basse température (au-dessous de 1200 K) 
l’oxyde azotique s’associe; il y a donc lieu de penser 
que cette structure d’équilibre est rompue en faveur 
de la suivante : 


.N=0: 
car celle-ci donne facilement lieu à l'association 
2NO = N,0,, par suite de la présence d’un électron 
libre sur l’azote. 

D'autre part, il faut faire remarquer que le niveau 
1 3 


fondamental de NO est double : 2° et 41°; la sépa- 


ration étant de 121 cmt. À basse température (infé- 


rieure à 20°K) toutes les molécules sont à l’état le 
1 


plus bas II, et le moment magnétique et la suscep- 
tibilité magnétique sont nuls. Aux températures 
plus élevées, on a des molécules sur les deux niveaux. 
La structure non polaire correspondrait donc à 


1 
l’état 21°. 


Les résultats obtenus et présentés dans cette com- 
munication pourront peut-être apporter quelques 
précisions dans l’étude de la structure de la haute 
atmosphère, où la présence de certains oxydes de 
l’azote a déjà pu être mise en évidence. 
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1. Introduction. — Plusieurs auteurs ont tenté où ds est un élément de surface et n la normale. EL. 
d'appliquer le modèle métallique (M. M.) à des celui-ci. Cette équation nous permet de revenir à" 
molécules dans lesquelles la chaîne métallique (Ch. M.) des fonctions à une seule variable (5, £, ou £;) en. 
présente des ramifications [1], [2]. Ces applications posant : 
présentent des difficultés car les conditions de conti- U(E) = [+ 42 ‘al 
nuité au point de bifurcation ne sont pas évidentes. ; : . 


Nous nous proposons de montrer que l’on peut les Est : ; : : : d 2 
établir d’une façon rigoureuse. l’intégration étant étendue à des surfaces 2 normales 
aux branches de la Ch. M. Comme + devient rapi- 


2. Les conditions de continuité. — Dans les 


L dement nul de part et d’autre des branches de la Ch. M. 
applications du M.M., on se sert généralement de CSA EE : F 
fonctions d’onde à une variable de position £ prise le ce le? me: = f' EF] 
long de la Ch. M. (!). Nous allons considérer une Ch. M. Sr?m 7a À 


à trois branches, 1, 2 et 3, avec un point de jonction ©. À 
Soient trois variables de position £;, £,, 5; et trois F. O 


Par ailleurs on peut prendre v aussi petit que l’on veu t 
et, par conséquent, on peut écrire finalement : - 


1—=1,5;9 


che" CAL 
BY 
l 


PAS Ie SU 


> 


ORNE 0) 


en se rappelant que les dérivées sont prises suiva nt 
la normale extérieure aux éléments de surface do 
Les équations (1) et (5) sont les deux relations 
continuité au point O du M. M. tenant compte de 
Fig. 1. ramifications d’une Ch. M. Kuhn [1] avait p 
empiriquement des conditions analogues. 


PE 
22 


LA 


IE A AE Ch 


Se 


à une variable 4,(E), Y2(6:) et %,(E;) sur chacune 3. Application au naphtalène. -- Les états 


2 des branches. Une première condition de continuité q’énergie du naphtalène ont été calculés p ar 
‘ est immédiate, On a au point O : J. Platt [3] en négligeant les ramifications. Nous 
% Did. g (4) allons les calculer en tenant compte des ramificate 1e 


LUS 
an: 


aux points A et B. 


"p Pour établir une deuxième condition de continuité, ÿ AY 

RE - nous allons considérer, au voisinage du point O, | 

«KR des F. O. à trois dimensions qui doivent satisfaire à 1AÀ 

DS l'équation de Schrüdinger : Ù 

CA ! Re 
LEE) h2 7 Fe 
Es TÉRRNO RTE (2) 

se T-m B 

Ta Si l’on intègre cette équation dans un petit volume v 

É limité par une surface S autour du point O on trouve : Fig. 2 


ke. à 
ST? Je 


= + 
grad 9 nr ds =.f\ E —V)+ dv, (3) 
À s s Les fonctions d’onde du naphtalène se divisent, 


() El Komoss a développé un modèle à trois dimensions ne présente pas d'avantages considérables sur le modèle 
qui fera l’objet d’une publication. Il apparaît que ce modèle une dimension. 


| 
| 
| 
À 


à 


k 


| 


suivant leur symétrie par rapport aux axes y et x 


(fig. 2), en quatre groupes : 1° Sx Sy; 20 Sx Ay; 
30 Ax Sy; 4° Ax Ay. Nous allons les calculer en tenant 
compte de pie symétrie et des conditions de conti- 
“nuité.- 


19 Sx Sy : Les fonctions d'onde du premier groupe 
sont : 


d, = 


2 


et 


D c'eixé + d'e—isé, 


Les conditions de symétrie par rapport à l’axe ox 
’écrivent, en prenant le point A pour origine de la 


variable de position : 
cette + d'eiti = ç« eiX(is —É) LE ei (is À) (1) 


en prenant la distance C—C égale à S — 1,39 À. On 
en déduit : 


Acer (8) 


de même on voit que 


d'= c'eixs, (SR 


Les conditions de continuité donnent par ailleurs 
À Ce d—ced! ( 
et 
2(c—d)+c—d'=0. (9) 
La résolution de ces ‘équations donne en posant 
— eitS 
BAG X5— } —3 — 0. (40) 


On remarque que cette équation admet pour 
racines + 1, de sorte que l’on peut écrire 


QD (BE ME FER +3)= 0. 


La première parenthèse donne une première solution 


\ 


CS — 1: ou % = 0 ou Kx.- 


2 ÉHposant DLL — 2C082%S, _on trouve pour la 
deuxième équation 
3082 + 6 — 3 — 0. 

Finalement on trouve les solutions suivantes : 

aS —0+k7, 

S—0,3617 +247, 

at S —0,7017 +2krx, 

a3S = 1,2997 +247, 

aS = 1,6397 +247. 


Il est à remarquer qu’à la solution « — o corres- 


pondent des F. O. 
209 Sx Ay : Les F. O. ont les propriétés suivantes : 
U=—bh=cets+ de PS 
et 


d;,= 0. 


Comme les F. O., 4, et Ÿ, doivent être nulles en A 
et B, on a : 


1e 5 — 0, 


= ceité+ d'ericé tous 
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d’où les solutions 
a S = = (2Kk+1). 
5 


30 Ax Sy : Ce cas est analogue au cas Sx, Sy; on 

a à résoudre l’équation 

DAME EE SE 0 
qui se réduit à 

392 — 8 — 35 = 0. 

On trouve alors les solutions suivantes : 

&glS = 0 “où. ÆT, 

uS —=0,2997 + 2À7, 

4$S = 0,6397 +247, 

238 = 1,3617 +2%X7, 

LS 1,7017 + 2 KT: 
La première K,. O. de la première famille de solu- 
tions est identiquement nulle. 


4° Ax Ay : Enfin la dernière catégorie de F. ©. 
est obtenue à partir de la condition de symétrie 


bit — 0, 
d’où 


On calcule les énergies des niveaux quantiques du 
naphtalène au moyen de la formule : 


ss 
OT? 


Comme z se présente sous la forme Fe 6x on peut 


finalement écrire 
h 
RS eme L. 
KT Sens"! 
Les valeurs 6; pour le naphtalène sont données dans 
le tableau I. 


TaBLEau I. 


Bs = 0,800 Bi = 0,36 
Bs— 0,701 Ps = 0,299 
B; = 0,639 Br = 0,2 
B = 0,6 B= 0 
Fe 0,4 


4. Comparaison avec les résultats obtenus par 
d’autres méthodes. — Les niveaux d’énergie du 
naphtalène ont été calculés au moyen des O. M. 
LCAO [4] et par Platt [3] au moyen d’un M. M. sim- 
plifié dans lequel on néglige les ramifications en A 
et B. Nous avons reproduit les valeurs trouvées par 
ces auteurs en même temps que celles obtenues dans 
ce travail dans le tableau II. On voit que le M. M. 
tenant compte des ramifications M. M.R.) conduit 
à une correspondance frappante avec les résultats 
obtenus avec la méthode LCAO (?). Les équations 


(2) Une comparaison théorique des deux méthodes a été 
faite par le Coulson (communication privée). 


AIO 
TABLEAU II. 
Énergies des orbitales du naphtalène. 
‘0. M. LCAO M. M. R. M. M.C. 
% = 2% 000 S —1,39 À (Platt) 
(cmt). (em). (en); 
Ax AY 96 800 Aœx AY 100 500 dég. 100 500 
Sx. Sy 81300 Sæ Sy 77200 - 
Az Sy 67 000 Aæ Sy 63 800 - 
SæzAy 52500 SxAy 56500 dég. 56 500 
AxAY 229200 AxzAY 25100 dég. 25 100 
SZ Sy. . 15 870 Sx Sy 20400 - 
Aæ Sy 11500 Az Sy 14000 = 
STATUT O SxAy 6 280 dég. 6280 
Sx Sy 0 Sx Sy 0 () 


séculaires, qui servent aux calculs des niveaux 
d'énergie par la méthode LCAO, sont aussi du même 
type que celles données par le M. M. tenant compte 


BIBLIOGRAPHIE. 


[1] Kuux H. — Helv. Chim. Acta, 1949, 32, 2247. 

[2] NIkITINE S. et EL Komoss $S. G. — C. R. Acad. Sc., 1953, 
236, 62 et 279. 

[3] PLATT J. — J. Chem. Phys., 1949, 17, 484. 


JOURNAL DE PHYSIQUE ne PAR ME  e N 


des ramifications. Il est également intéressant de 
suivre la correspondance avec les niveaux trouvés’ 
par Platt qui sont tous dégénérés, sauf le premier, 
Ces niveaux concordent exactement avec les niveaux 
donnés par le M. M. R. pour les cas Ay, pour lesquels 
nous avons admis que Ÿ, — 0, c'est-à-dire pour Je 
cas, où nos calculs ne font pas intervenir de ramifi- À 
cations. S. 

La valeur de la transmission N + V, est en accord 
assez raisonnable avec l’expérience. Elle concorde 
exactement avec la transition trouvée par Platt, 
car elle fait intervenir deux niveaux de symétrie Ay: 
Notons enfin que les calculs ne font intervenir aucun 
autre paramètre que la valeur de S — 1,39 À. 


Nous croyons pouvoir conclure que la méthode du . 
Modèle Métallique Ramifié doit être considéréeh 
comme un instrument de travail très précieux pour 
la chimie quantique comparable pour certaines caté-M 
gories de problèmes à la méthode LCAO. 


[4] Voir, par exemple : PULLMANN B. et PULLMANN A: —= 
Les théories électroniques de la chimie organique. 
Masson, Paris, 1952. 
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ÉMISSION DES BANDES DU SYSTÈME DE SCHUMANN-RUNGE (Z:2,--W'>. a 
DE LA MOLÉCULE D'OXYGÈNE ET DES RAIES INTERDITES OI(:? - 


Par Ch. WENIGER et Mme R. HERMAN, 
Laboratoire A. Cotton, Bellevue et Observatoire de Meudon (France). : 2 
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Introduction. — L’oxygène excité convenablement 
sous la pression atmosphérique émet ce système de 
bandes avec une grande intensité dans un large 
domaine spectral allant du rouge à l’ultraviolet 
de Lyman. En même temps, on observe les raies 
interdites OI (P-—1D,) connues sous le nom de «raies 
aurorales rouges ». Les résultats expérimentaux ont 
déjà été brièvement décrits. Dans le présent article, 
nous essayons de donner une interprétation des faits 
observés. Dans ce but, nous avons calculé les fonctions 
d'ondes pour les nombres quantiques de vibration v 
compris entre 17 et 30 dans le cas d’un oscillateur 
harmonique. Nous avons appliqué la méthode dite de 
« distorsion » pour calculer les fonctions d’onde pour les 
nombres quantiques de vibration v'= 0, 1, 2, …, 10 
de l’état supérieur et v”— 0, 1, 2, …, 30 de l’état infé- 
rieur de ce système pour un oscillateur anharmonique. 
Nous avons pu ainsi évaluer les probabilités de tran- 
sition et les coefficients d’absorption de ces bandes. 

On discute les mécanismes possibles d’excitation et 
d'émission ayant lieu au sein du plasma gazeux. On 
obtient un accord satisfaisant entre l’observation et la 
théorie, si l’on admet que la température d'émission 
au sein du plasma gazeux est de l’ordre de 3 700° K. 


TOME 15, MAI 1954, PAGE 428. 


1D,) DE L'ATOME D’ OXYGÈNE 


Ê 


On sait que les raies interdites 5 577 À OI(D,;—15,)« 
et 6 300 À, 6 364 À OI (8P—1D),) de l'oxygène ato- 
mique sont émises avec une intensité notable par 
la haute atmosphère. Dans le ciel nocturne et dans les 
aurores, on observe surtout la raie verte (1D—1S)« 
qui a une probabilité spontanée de transition 300 fois 
plus grande que la raie rouge. Dans les aurores de 
haute altitude et au crépuscule, on a, au contraire, 
une très forte exaltation ‘des raies rouges (*P—17),), 

Au laboratoire, il est relativement facile d’exciter… 
la raie verte, conformément aux probabilités de tran- 
sition, et très difficile d’observer les raies TOUges. 
Pour observer ces dernières avec une intensité égale 
ou plus grande que la raie verte 5 577 À, il faut aug=M 
menter la population des atomes au niveau 1D. Ceci" 
peut être réalisé par dissociation de la molécule O; 
au niveau B'X; (niveau supérieur des bandes de 
Schumann-Runge) dans le processus . 

OA 3E-)+E, + O,(B:2;)+ Es 
+ O(P)+O(1D); 


E, et E; étant l’énergie électronique. 
Cabannes et Garrigue [1] ont imaginé un processus du. 
même genre pour rendre compte de l’exaltation de la 


| 


Der CE EUR 
CE. Ve + J 


raie 6 300 À au créspuscule par dissociation de O, 
en O,(X #2) + O (D). 

Dans une décharge haute tension traversant l’oxy- 
gène gazeux sous pression atmosphérique, on observe, 


en émission, le système de bandes de Schumann-Runge 


(B?E2— X :2) extrêmement développé et s'étendant de 
2 100 À jusqu’au delà de 6 300 À. Les nombres quan- 
tiques de vibration v' et v” atteignent respectivement 
les valeurs 10 et 30. Les raïes rouges sont alors beau- 
coup plus intenses que la raie verte. 

Dans ce qui suit, nous nous proposons d'étudier 
quantitativement le processus d’excitation et d’émis- 
sion de ces bandes et raies au sein du tube à décharge. 
Pour le faire on doit connaître : 1° les probabilités 
d’excitation de O, du niveau X *E, au niveau B 2; ; 
20 la probabilité de dissociation de O, en atomes 
O(D) et OP); 3° le taux des processus inverses de 
recombinaison atomique et de désactivation molé- 
culaire par émission. La probabilité de transition Pyr," 
d’une bande est, comme on le sait, proportionnelle 
au carré de l’élément de matrice R du moment élec- 
trique. Dans le cas d’une molécule, telle que O,, 
l'élément de matrice est : 


Ryrnr= Re [ DC) Lor(r) dr. (1) 
(0 S 


R, est proportionnel à la probabilité de transition 
électronique et pratiquement indépendant de la 
distance internucléaire et db, (r), L (r) sont les fonc- 
tions d’onde des niveaux de vibration v' et v”. L’in- 
tensité d’une bande s’écrit alors : 
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1° En émission : 
RSR {2 | 
Ir nteN, RE de We dnte (2) 
è [0 


29 En absorption : 


haeNevte| f par F (3) 
Da 0! 


Sr? 
ie SE 
Net N,rsont les nombres de molécules aux niveaux v’ 
et v”, c la vitesse de la lumière, 1, l’intensité de la 
lumière incidente, Ax l’épaisseur de la couche absor- 
bante et v le nombre d’onde de la radiation. 


Calcul de la fonction d'onde d,. — Elle est 
aisément calculable, dans le cas de l’oscillateur harmo- 
nique, par l’expression connue : 


1 
PONS 1 /x æ se 
ed _ exp.| (5) a(%) | (4) 


/ 
D Aer 1, | 
4T?cuwe d 


est le polynome d’Hermite d'ordre » (avec les notations 
usuelles) [2]. 

Gaydon et Pearse [2] donnent un tableau de ces 
fonctions pour o = v 8. Miss Pillow [3] a prolongé 
ce tableau de v = 8 à v — 16. 

Nous l’avons étendu à v = 30 (tableau 1). 


DT — les 


TABLEAU I. 


Valeurs de 4, pour un oscillateur harmonique. 


22. 2. 25. 26. 27. 28. 29. 
0 —0,328 o 0,324 0 -0,314 0 0,304 0 —0,298 O0 0 JO0TINO 
0,378 -0,010 —0,036 —0,002 0,038 0,005 —0,039 —0,008 0,039 0,011 —0,039 0,013 —0,036 
0,058 O,311 -0,007 -0,319  -0,042 0,302 0,085 —0,372  -0,162 0,345 0,208 -0,312 -0,247 

—0,316 0,052 0,325 0,026  -0,333 —0,102 0,300 0,164 -0,260 -0,215 0,212 0,260 -0,158 

—0,128 -0,642 0,034 0,539 0,134 —-0,404 —0,258 0,372 0,031 0,442 —0,162 0,360 0,236 
0,296 —0,100 -0,331 —0,032 0,307. 0,147 —0,246 —0,233 0,159 0,282 —0,09 -0,292 —0,038 
0,202 0,306 -0,049 —0,322 _0,101 0,267 0,217 —0,168  —0,286 0,047 0,30) 0,075 —0,265 
0,123 —0,253 0,263 0,099 0,312 0,067 —0,274 —0,20) 0,167 0,282 -0,030 —-0,28) —0,102 

—0,297 —-0,298 0,096 0,350 0,122 —-0,266 —0,2706 0,101 0,332: —0,083 0,377 -0,117 0,307 
O,151 —0,251 -0,315 0,010 0,281 0,182 —0,154 -0,277  —0,026 0,260 0,186  -0,144 —0,270 

0,334 0,198 -0,164 -0,324 0,089 0,248 0,271 -0,048 -0,294 -0,157 0,181 0,275 0,003 
0,014 0,333 -0,283 -0,573  —-0,209 0,389 0,526 0,033 0,464 -0,385 0,167 0,907 0,200 

-0,328 -0,069 0,255 0,310 0,038 -0,273 —0,204 0,091 0,280 0,143 0,159 -0,269 -0,055 

—0,193 -0,321 -0,149 _ 0,159 0,306 0,144 —0,162 -0,292 —0,110 0,186 0,279 0,025 —-0,226 
0,187 -O0,118 -0,313 —0,232 0,055 0,286 0,246 —0,036  —-0,058  -0,049 0,010 0,056  o,o41 
0,364 0,274 -0,022 -0,289  -0,314 —-0,072 0,225 0,319 0,112 0,189 —0,302 0,117 0,180 
D'10100,26000,282 0,082 —0,173 -0,289 <0, 171 0,084 0,264 0,210 -0,031 —0,244 -0,225 

—0,27D  =0,003 0,250 0,341 0,201 —0,074 —0,286 -0,283  -0,056 0,209 0,296 0,131 0,145 

0,397 0,346 0,118 0,168 0,301 0,311 0,069 —-0,216 -0,343  -0,217 0,072 0,293 0,279 

—0,169 -0,352 —-0,378 -0,224 0,039 0,267 0,339 0,202 0,061 —0,282 -0,304 -0,104 0,157 
0,184 “0,071: -0,295 —0,399 _-0,327 —0,102 0,169 0,344 0,322 0,108 0,169  -0,322 —0,27I 
OATTD AD A 0442 0,155. :—-0,071 -0,267 —0,36/ —0,318  —0,136 0,103 0,286 09210000 107 
0,287 0;379 0,459 0,504 0,483 0,381 0,201 0,024, —0,242  —0,381 -0,384 -0,241 —-0,002 
0,013 0,023 0,040 0,067 0,109 0,156 0,193 0,258 0,320 0,369 0,389 0,366 0,289 
0 0 0 0,0008  0,0016 0,003 0,0055  0,0098 0,016 0,026 0,041 0,062 0,090 
0 0 0 0 0,00019 0,00031  0,00063  0,0012  0,0022 0,004  0,0071 0,012 0,019 

fl 


0,273 
—-0,176 
0,239 
0,268 
—0,0 14 
—0,300 
—0,359 
0,221 
—0,246 
—-0,017 
0,291 
0,007 
—0,288 
0,03/ 
0,298 
—0,022 
—0,097 
0,250 
0,163 
0,126 


0,031 


430. 


ds Dans le cas de Pascilateur ARR ire les 
fonctions d’onde Ÿ ne sont plus aisément calculables. 
Elles ont une forme semblable à celle de l’oscillateur 
harmonique, mais n’ont pas de symétrie par rapport 
à l’origine et à l’axe des d. Miss Pillow [4], se basant 
sur les travaux de Dunham et de Gaydon et Pearse, 
a utilisé une méthode de distorsion de la fonction 
d'onde de l'oscillateur harmonique. Dans cette 
méthode, l’origine de la courbe de la fonction d’onde 
est déplacée d’une quantité proportionnelle à (v+7&). 
Les abscisses se trouvent alors asymétriquement 
élargies des deux côtés de l’origine. Cette méthode 
conserve la normalisation de Ÿ. La comparaison de 
cette méthode et du calcul direct de la fonction d’onde 
à partir de la fonction de Morse est satisfaisante du 
moins pour les premiers niveaux de vibration. Nous 
avons adopté cette méthode pour calculer les proba- 
bilités de transition spontanée pour les bandes de 
Schumann-Runge situées dans la région de 2 000 à 
6 400 À. 


1 Calcul des probabilités absolues. — D’après 
*? 
* 2 TABLEAU 
/ 
À F De 0, 12 
mi À el À k 
PE p", Pabs- (mb). (cm?) Pabs: (mu). (cm?). 
ÿ DR 42 202,6 1,5.10—?? 10589) 200500159107 24 
I 1,010 221161070806 6,5 DO0, ONPRTATOT ©? 
De 35 D DI0, Le T9. 10022 45 BC Eh To 
20e 1,4.0%/2225 6871 TL 21 0 220 0 OO 21 
AMC SE 239 4090.10 20 DS DM TOM POO OMMINOETLO 20 
MES 1,2.10#* 241,6 9 2,7 .10* 237,7 1,9.10719 
4 6: 1,9 250 1,5.10719 8 246,0 6,6 
2 LANGE 6,5 256 6,6 4,5 .105 255,0 4,2. 10715 
% Se: 1,0:10% 270 MO 4,0 265,0 4,4 
DOS 3,5 278 4,6 2,02. 100278 OPA NEO !7 
10. 4,0 288 6,0 1,2 289) OL 
IT 3,1-106 1300 pY5 10211 2,2 205, 0 
js FT 1,2 311 258 1,6 306,0 3,1 
Ro 13:, HD 326 () 10 321700 
F “T0 D 349 8,3 bSO TOP SD; ONE 
ca ee 343 352 1,1-10716 1,0 350,0  b,o.10718 
A 16... 3,0 369 1,2 5,o .10* 360,0 1,8 
DCE 7. - 257 386 1,4 7,6..100 37709, 410 17 
rh 18.. 1,6 4x2 1,0 1,0 .108 395,0 8,4 
MCE 10 DE 2,8 433 262 2,8 420,0 1,9.107—16 
2% 20. 6,7.105 456 6,4.10—17 HE) 442,0 2,4 
gr js M 3,0 466,0 3,1 
4 22. 2,0. 5og 3,0 F2. 20 90 00 
uusS,; 1,6 540 3,0 ren 52040809) 
fe 24.2: 2210000 7010714 4,1 552,0 9542107 !7 
De 20: 247 GÉE 8,3 3,5 %41000696 7059-70 16 
# SE PONT EL) MDI ST A 135 410% 1025582070 
x DU = - 7,91.1088 60870003) 
ACTES - - - RL = _ 
4 (*) Une partie seulement des probabilités de transition a pu être calculée par 
der dissymétlrie, soit uliliser une méthode d’extrapolation. 
Eire à 


16 étuatone 2) et L la quantité: 1 f Por 
ü (! 


donne la probabilité de transition au facteur R? p 
qu’il faut déterminer. Pour cela, on a comparé 1 


coefficients d'absorption 4 4,4, connus dans l’ultra- 


violet, aux probabilités de transition calculées. 
En effet, on connaît la relation : 


fa d\— 


où gw et gvr sont des poids statistiques de niveaux vi] 
et v” 
Les coefficients d’absorption absolus utilisés s68 
ceux mesurés par Mme Vassy [5]. A l’aide de l’équa= 
tion (5), on détermine le facteur RÈ que est égal 
47253107 $ 


So" 


+ 
= Pr sg" 
Sv' 


Le tableau II donne les probabilités absolues, less 
longueurs d’onde et les coefficients d’absorption 
absolus des bandes de Schumann-Runge. 15 


Lee) 

o 3. 

AE VS PA TTE TEOR à 
Pabs- (my). (em°) Pabs- (mp). 
4,0 19720 TO ROC 195,0 
80 205,29 ;2 410722 1 1 51020970 
ST I0 MM I2 0 71,96 10771 206 209,0 
SIDILO PO TO TONER TL TO EU 2,810 201070 
1,0.10+ 226,0 5,8 LS 293,0 
1,0 -10023 4 08 1019 2,7.105 © 232,0 
2,0 240,0 1,48:10-18 4,0 236,0 
3,5 247 6,4 1,2.105 246,0 
9 258,0 08;7 8 “oi 25070 
201060268000 T0 A7 1,7:10%. 268,0 
EE 280 SOUL A D, D ATOP RENE 
1,4 2010020 M 285,0 
30:10, 1302, 0 00, ON ATONLE 5,0.10# 296,0 
Sn Ca OT OT 8,.10? 308,0 
157108728004: 8,0 3214 
TS HT ONDES LOL 1, 1.108209 40 
1,0 357;0 90 1,6.105 349,0 
1,6 372,0:-0; 0 3,0.10* 364,0 
‘3,3.105 390,0 1,7 4,5.105 381,0 
2,0% 10% 409,00 18,5 1-T0Tû8 1,5.105 M399:0 
ESRI OP MAO 0 MES EL D ET 9:0.105 418,0 
1, 7-10006440 ONE DA TO 7,0 439,0 
MD 476,0 1,3 1,4.10t 462,0 

DAT 503009, 8 3,2.105 487 
vr 5320 -8;0 8,0 515,0 

DAC) 565,0 4,5 2,3.100 545 
- - - 1,5:10%598,0 
* F > 1,4 614,0 
— - : 1,1.106 666,0 


la méthode décrite. Pour las autres, on a dü, soit modilier la correct 


À 


AY 


AG EE TRE. 


Étude photochimique. — Les diverses réactions, 


qui peuvent avoir lieu dans notre plasma gazeux, se 


réduisent essentiellement aux suivantes : 


1° Excitation et dissociation par choc électronique 
des molécules neutres d'oxygène : 
du O(ASE,;v')+E, — O;(B3EE, v'); 
b "O:(A*Z) +E£E; +. O(P)+O(1D); 


20 Émission des bandes du système de Schumann- 
Runge (B 2; — X:x%,) et des raies interdites : 
RO CPE ET OL (TZ, v"); 
b. O(1D) + hy+O(:P); 
| 
30 Recombinaison des atomes normaux d'oxygène : 
a. O(P)+O(P)+O0: + O:ù(432) + O»; 
b. O(1D)+O(1D)+O: + O(AEE) + O; 
ce. O(1D)+O(5P) SRONCTSE). 
La réaction (3 a) pourrait s’effectuer avec formation 
de l’ozone comme produit intermédiaire 
O(3P)+ O,(A 2) > O;, 
O;+O(%P) — 202. 


Les équations séculaires s’écrivent : 


(= AUIM GP) NO), (6) 
dé diss 
où le coefficient de recombinaison X(T) est de l’ordre 


1 
de 5.10-*T? c 


(ar) 


Le nombre de molécules dissociées par seconde 
et par centimètre cube est donné par la relation 
suivante : 


cm ‘/s1 et 


DCE v') Pyrur = N(VID Porvr. (1) 


tp" 


(8) 


(= N(E) N(O, v)u a(v) F(v, E). 


Dans cette expression, N(E) est le nombre d’élec- 
trons dont l’énergie est comprise entre E et E + dE, 


Fe 
N(E) = Noe — 1/2 dE 
(ATŸ 


Noe étant le nombre total d'électrons; N(O;,,v) est 
le nombre de molécules ayant un nombre quantique 
de vibration v; on a 


G{v) 


MO», v)=Me ÀT 


N, étant le nombre total de molécules, G(v) l'énergie 
du niveau quantique de vibration, v et u les vitesses 


des électrons : 
> / TA 
= . 
mn 


s (>) est la section efficace d’absorption correspon- 
dant à la région continue conduisant à la dissociation 
moléculaire. La région continue voisine du seuil 
d'absorption (À 1750 À) joue seule un rôle ici et l’on 
peut écrire approximativement : 


cv) = 50 + a(v — Yo) 


—0,7.10718+ 1,1.107%2(Y— vo) en cm?. 
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La quantité F(E) représente la fonction d’exci- 
tation du niveau électronique et exprime la proba- 
bilité relative d’excitation électronique du niveau 
X‘v") de O,. F(E) dépend aussi de l’énergie Av effec- 
tivement absorbée par la molécule. La fonction F(ÆE) 
n’est pas connue; on peut lui donner la forme 
idéalisée d’un triangle ou d’un rectangle. Dans ce cas, 
on admet que F'(E) est constante entre les valeurs 
de v et v + Av et nulle en dehors de ces limites. On 
admet également que F(v, E) a la même forme pour 
diverses valeurs de la fréquence » : 


F9, E)='E6 (Vo, E — hv + ho). 
L'expression (8) peut maintenant s’écrire : 


(‘ N\ en  — No 
= 


G{v”) 
I nt 


KT 


ET LAC ME CS, C (o] 
Vmx - (KTŸ: 
EVE 
“ EF(E)e KTd4E (9) 
lv : 
qui devient après transformation : 
3 = 85h V2 Nue No Fi RE 
dé ie VrrkT x k 1 / 
& Re AY 
x f [so a(v—vo)le Tdv (10) 
Vo 
et, après intégration : 
3. AY 
LV ; Ë —. 
(©) = 362 (a+ a SE) De UT de 
dé Jaiss Vo / 
où 
De NoeNo Fo. 
nra 


L’équation générale d’excitation moléculaire s’écrit : 


dN ee 
== f nl (4 ) 
( dé À = MN ju Poe, 


2) 
où N,, N(v”) et u sont les mêmes que dans le cas de 
la dissociation. P., est la probabilité d’excitation, 
fra. 


L’expression (12) s‘écrira donc : 


proportionnelle à 


E (sv!) 


LV ! Er 7e 
( ).. saw. fe «| D; (13) 
dé 
mm 
où 
E (vw!) cv! LeG{vr) 
= NoeNoFo? RTE D RT. ri 
YmrkT 
avec 
4 v= 49363 cm1 
et 


G(v") = 1 580, . 7 + :) 
2 ñ 1\© 
073 (v +;) + 0,056 (0 me :) . 


En combinant les équations (6), (7) avec (11) et 


499 TN 1) 


(13) on obtient, en Se le principe de « detailed 
balance » 
Ier E(v') 
Ha > Te e AT x] 
nou ee 


PAR 
FN 
) e ET 


So + à 
(a h 


Sn DO Pas 


pour !° 


\ 
FE 
0 

dt} atss 


EE —— (14). 
K(T) NP) N(O:) 
11 
10 
9 
8 
7. 
6 
SRE 
=: 
D 4 
ec) 
2 
Î 
0 
x 
"2 © © © © 
r3 ? q L EEE 
500 1000 1500 2000 2500. , 3000 3500 4000 4500 T°K 


Fig. 1. 


La figure : illustre la variation de log R [éq. (14)] 
en fonction de la température T. Remarquons que, 
pour des températures supérieures à 2000°K, ce 
rapport tend vers une constante. Dans notre plasma 
gazeux, la température d’émission est certainement 
supérieure à 2 0002 K; le rapport R des taux d’exci- 
tation et de dissociation est sensiblement constant. 
La relation (14) se réduit à : 


IN2 (GP) 
VI O», v') 


ODRIOS Fe 
— RDA). 0 


Comme on le voit, pour pouvoir déterminer NP), 
il faut connaître N(O;, v’'). 


Méthode expérimentale pour la détermination 


de N(O:, v'). — L'’intensité relative d’une bande “une concentration beaucoup inférieure à celle qü 
(v', v')en émission, N(O:, v') P,srhvwsr peut être correspondrait à un tel équilibre. f 
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déterminée par la né Ho dé . hote ph 
graphique. Le plus simple est de comparer l'inten- 
sité d’une des bandes émises à celle des raies rouges M 

Nous avons utilisé la bande (2,21) À 4 400 À et la raie … 
OIGP—1D,) À 6 300 À. Soit b(v', v”)le rapport de leur 11 
intensité. On a donc : 


N(Os, 0’) Por or hr = b(v', v') NOD) P(1D) hY(GD) (46) 


et “tes 
N(O, v')= 5.10 b(v', v')N(1D). (16&) 

Le nombre de quanta émis par centimètre cube LR 
par ie CRDI Le j j 
— D 

D) = N(1D)P(1D)l, 


où L est la longueur de la couche émettrice. Dans 1 


È 2 
nos expériences, | «cm et ie est de l’ordre dem 


2.10% quanta par cm* et par seconde. 

D'autre part, la mesure du rapport de l'intensité 
de la bande X 4 400 À (2,21) et de la raie 6 300 À" 
donne b = 50. Avec la valeur N(D) P(D) = 2.108, 3 
on trouve la valeur de N(O,, v') suivant (16 a) &: 
N(O:, 0!) = 5,9. 10. Suivant (15), NC est alors | 
égale à 2 17024 « 

On peut comparer la pôpillation relative aux | 
niveaux O(P), O(D) et 0,(v”—0o):à celle que l'on | 
obtiendrait si l’équilibre thermique était réalisé. ; 
Dans ce cas, on aurait : 

1,96 

N(D;)=N(SPye 7, 
es) 
N(SP) = MN(O;, v'}e  EZ, 
6,96 


N(1D:) = N(O1 v'he ÆT. 


Utilisant les concentrations trouvées ci-dess 
on trouve les températures de 4 726, 3 550 et 3 759° 
de (17), (ei a) et (17 b) respectivement. 


Conclusion. — On constate, qu’en ce qui concern 
les molécules O, à l’état normal (X ?2) et les atome 
normaux et métastables (OP) et O(D), il exi 
une distribution thermique pour leur popuisis 
Par contre, les molécules excitées O2 (B°2) on 


", à 


